Copy tor the hlected ottice (to/Ui>) 

°ATENT COOPERATION TP r ATY 



Kci/bpyy/uy^4u 



PCT 

NOTIFICATION OF THE RECORDING 
OF A CHANGE 

(PCT Rule 92bis.1 and 
Administrative Instructions, Section 422) 



Date of mailing (day/month/year) 
17 April 2001 (17.04.01) 



1- The following indications appeared on record concerning: 



From the INTERNATIONAL BURFai i 



To: 



VANTICO AG 

Patents/Scientific Information 
Klybeckstrasse 200 
CH-4057 Basel 
SUISSE 




IMPORTANT NOTIFICATION 




International filing date (day/month/year) 

29 November 1999 (29.1 1.99) 



| X| the applicant 

Name and Address 

TANG, Qian 
Stallenrain 1 
CH-4104 Oberwil 
Switzerland 



the inventor 



Q the agent Q the common representative 



2. The International Bureau hereby notifies the 



[ [ the person 

Name and Address 

TANG, Qian 
lm Drissel 42 
CH-4104 Oberwil 
Switzerland 



□ 



the name 



Teleprinter No. 



appHcant that the following change has been recorded 



State of Nationality 
CN 

Telephone No. 



State of Residence 
CH 



Facsimile No. 



X the address 



[ | the nationality Q^j t he 

State of Nationality 
CN 

Telephone No. 



concerning: 

residence 



3. Further observations, if 



State of Residence 
CH 



Facsimile No. 



Teleprinter No. 



necessary: 



4- A copy of this notification has been sent to: 
fx] tn e receiving Office 
I I the 'nternationa! Searching Authority 
B the 'National Preliminary Examining Authority 



The International Bureau of WIPO 
34, chemin des Colombettes 
1211 Geneva 20, Switzerland 



Facsimile No.: (41-22) 740. 1 4.35 



Form PCT/IB/306 (March 1994) 



the designated Offices concerned 
|~X| the elected Offices concerned 
| [ other: 

Authorized officer 

David Lopez-Ramirez 

Telephone No.: (41-22) 338.83.38 



003966538 



WENT COOPERATION TREATY 



PCT 

NOTIFICATION OF THE RECORDING 
OF A CHANGE 

(PCT Rule 92bis.1 and 
Administrative Instructions, Section 422) 



Date of mailing (day/month/year) 
02 August 2000 (02.08.00) 



Applicant or agent* s file reference 
HE/K-21888/A 



International application No. 
PCT/EP99/09240 



From the INTERNATIONAL Rl irfai i 

To: ' 



VANTICO AG 

Patents/Scientific Information 
Klybeckstrasse 200 
CH-4057 Basel 
SUISSE 



IMPORTANT NOTIFICATION 



^ lowing indications appeared on record concerning 
U the applicant Q the in ventor Q tne agem 

Name and Address ' ' 

CIBA SPECIALTY CHEMICALS HOLDING 

Patentabteilung 
Klybeckstrasse 141 
CH-4057 Basel 
Switzerland 



International filing date (day/month/year) 

29 November 1999 (29.11.99) 



[X] the common representative 
Mate of Nationality f State of Residence" 



Telephone No. 

+41 61 636 11 11 

Facsimile No. 



+41 61 636 7 9 76 
Teleprinter No" ' 



fame and Address ' , ' ' ' ence 



Name and Address 
VANTICO AG 

Patents/Scientific Information 
Klybeckstrasse 200 
CH-4057 Basel 
Switzerland 



3- Further observations, if necessary: 



State of Nationality 
Telephone No. 



Facsimile No. 



Teleprinter No. 



4- A copy of this notification has been sent to: 

[xj the receiving Office 

Q the International Searching Authority 
_B thelnter "ational Preliminary Examining Authority 



The International Bureau of WIPO 
34, chemin des Colombettes 
1211 Geneva 20, Switzerland 

Facsimile No.: (41-22) 740.14.35 



Form PCT/IB/306 (March 1994) 



I j tne designated Offices concerned 
(~X) the elected Offices < 
[ | other: 



s concerned 



Authorized officer 

C. Cupello 

Telephone No.: (41-22) 338.83.38 



003443603 



Copy for the Elected Office (EO/US) 

PATENT COOPERATION TREATY 



PCT/EP99/09240 



PCT 

NOTIFICATION OF THE RECORDING 
OF A CHANGE 

(PCT Rule 92bis.1 and 
Administrative Instructions, Section 422) 



Date of mailing (day/month/year) 
02 August 2000 (02.08.00) 



From the INTERNATIONAL BURFAl I 



To: 



VANTICO AG 

Patents/Scientific Information 
Klybeckstrasse 200 
CH-4057 Basel 
SUISSE 




7 " ™ G f0,l °wing indications appeared on record concerning- 

LXJ the applicant Q the inventor fl the agent HI .h 

I — ( | — I tne agent |_J the common representative 

state of Nationality I State of Residence 



Name and Address 

CIBA SPECIALTY CHEMICALS HOLDING 

Klybeckstrasse 141 
CH-4057 Basel 
Switzerland 



2. The International Bureau hereby notifies the appli 



CH 



CH 



Telephone No. 



Facsimile No. 



Teleprinter No. 



0 



the person 



XI the name 



Name and Address 

VANTICO AG 
Klybeckstrasse 200 
CH-4057 Basel 
Switzerland 



cant that the following change has been recorded concerning: 
L2U the ^dress Q the nationality 



□ 



the residence 



3. Further observations, if necessary: 



State of Nationality 
CH 

Telephone No. 



State of Residence 
CH 



Facsimile No. 



Teleprinter No. 



4- A copy of this notification has been sent to: 
[~X] the receiving Office 
I | the 'nternational Searching Authority 
B the International Preliminary Examining Authority 



The International Bureau of WIPO 
34, chemin des Colombettes 
121 1 Geneva 20, Switzerland 



I | the designated Offices concerned 
[X] the elected Offices concerned 
| 1 other: 



Facsimile No,: (41-22) 740.14.35 



Form PCT/IB/306 (March 1994) 



Authorized officer 

C. Cupello 

Telephone No.: (41-22) 338.83.38 



003443601 



PATENT COOPERATION TREATY 



PCT 

NOTIFICATION OF ELECTION 

(PCT Rule 61.2) 



Date of mailing (day/month/year) 
20 June 2000 (20.06.00) 



International application No. 
PCT/EP99/09240 



International filing date (day/month/year) 
29 November 1999 (29.11.99) 
Applicant 

BEISELE, Christian et al 



From the INTERNATIONAL BU REAU 



Assistant Commissioner for Patents 
United States Patent and Trademark 
Office 
Box PCT 

Washington, D.C.20231 
ETATS-UNIS D'AMERIQUE 

in its capacity as elected Office 



Applicant's or agent's file reference 
HE/K-21888/A 

Priority date (day/month/year) 

09 December 1998 (09.12.98) 



1. The designated Office is hereby notified of its election made: 
0 in the demand filed with the International Prel 



iminary Examining Authority on: 
23 May 2000 (23.05.00) 



□ 



in a notice effecting later election filed with the International Bureau < 



2. The election Q<j was 

□ 



was not 



o.f^Z? the ex P ira t''°n of 1 9 months from the pri, 



Rule 32.2(b). 



pnority date or, where Rule 32 applies, within the time limit under 



The International Bureau of WIPO 
34, chemin des Colombettes 
1211 Geneva 20, Switzerland 

Facsimile No.: (41-22) 740.14.35 



Form PCT/IB/331 (July 1992) 



Authorized officer 

Manu Berrod 

Telephone No.: (41 -22) 338.83.38 



EP9909240 



' -.-'V A 

<^C^ INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



PATENT COOPERATION TREATY 

PCT 





(PCT Article 36 and Rule 70) 


4o 


Applicant's or agent's file reference 
HE/K-21888/A 


FOR FURTHER ACTION SeC Notification of Transmittal of International 

Preliminary Examination Report (Form PCT/IPEA/416) 


International application No. 

PC17EP99/09240 


International filing date (day/month/year) 
29 November 1999 (29.1 1.99) 


Priority date {day/month/year) 

09 December 1998 (09.12.98) 


International Patent Classification (IPC) or national classification and IPC 
C08L 63/00 


Applicant 


VANTICO AG 







This international preliminary examination report has been prepared by this International Preliniinary Examining 
Authority and is transmitted to the applicant according to Article 36. 



2. This REPORT consists of a total of 



. sheets, including this cover sheet. 



□ ™ s report is also accompanied by ANNEXESri.e., sheets of the description, claims and/or drawings which have 
been amended and are the basis for this report and/or sheets containing rectifications made before this Authority 
(see Rule 70. 1 6 and Section 607 of the Administrative Instructions under the PCT). 



These annexes consist of a total of _ 



sheets. 



This report contains indications relating to the following items: 
Basis of the report 
Priority 

Non-establishment of opinion with regard to novelty, inventive step and industrial applicability 
Lack of unity of invention 

cSnsI^^^ «^y. -entive step or industrial applicability; 

Certain documents cited 
Certain defects in the international application 
Certain observations on the international application 



I 


I2SI 


II 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 




VI 


□ 


VII 


□ 


VIII 





Date of submission of the demand 

23 May 2000 (23.05.00) 


Date of completion of this report 

13 February 2001 (13.02.2001) 


Name and mailing address of the IPEA/EP 


Authorized officer 


Facsimile No. 


Telephone No. 


Form PCT/IPE A/409 (cover sheet) (January 1 994) ~ J 



INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



International application No. 

PCT/EP99/09240 



I. Basis of the report 



1 . This report has been drawn on the basis of (Replacement sheets which have been furnished to the receiving Office in response to an invitation 
under Article 14 are referred to in this report as ''originally filed" and are not annexed to the report since they do not contain amendments.): 

| | the international application as originally filed. 

^ the description, pages 1-21 ( ^ originally filed, 

pages , filed with the demand, 

pages filed with the letter of . , 

pages , filed with the letter of - . 



the claims, 



Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 



1-22 



, , as originally filed, 
, as amended under Article 19, 

, filed with the demand, 

, filed with the letter of 

, filed with the letter of 



| | the drawings, sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 



, as originally filed, 
, filed with the demand, 
, filed with the letter of 
, filed with the letter of 



2. The amendments have resulted in the cancellation of: 

□ 

the description, pages 

□ 

the claims. 



Nos. 



□ 

the drawings, sheets/fig 



3- EH ™ S u POrt k a i be f. n established as if (some of) the amendments had not been made, since they have been considered 
to go beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)). 

4. Additional observations, if necessary: 



Form PCT/IPEA/409 (Box I) (January 1994) 



INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



International application No. 
PCT/EP 99/09240 



[ V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability- 
citations and explanations supporting such statement ' 



1 . Statement 

Novelty (N) 

Inventive step (IS) 
Industrial applicability (IA) 



Claims 
Claims 

Claims 
Claims 

Claims 
Claims 



I 2. Citations and explanations 

SEE SUPPLEMENTAL SHEET 



1-22 



1-22 



YES 
NO 



SEE POINTS 1 AND 2 Y ES 

NO 



YES 
NO 



Form PCT/IPEA/409 (Box V) (January 1994) 



INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



International application No. 
PCT/EP 99/09240 



Supplemental Box 

(To be used when the space in any of the preceding boxes is not sufficient) 



Continuation of:BOXES V and VIII 



1.1 



2.1 



2.2 



Clarity /inventive step 

The applicant affirms that he has found 
compositions having particular positive properties 
(stable educt emulsion; end product with good 
adherence to metal and recovery and hydrophobic 
transfer effects) and shows in the embodiments that 
this is really the case of particular proportions 
of components. 

However, it is not credible that the compositions 
as per Claim 1, which can contain any quantity of 
components (a) -(d), possess the above-mentioned 
properties. Consequently, an inventive step could 
be recognised only in a clarified Claim 1 which 
would include the subject matter of Claim 2. 

Novelty /inventive step 

EP-A-0 899 304 (D3) describes stable emulsions of 
components (a) -(c) as per Claim 1. Since that 
document could be relevant to inventive step if the 
priority of the present application has not been 
rightly claimed, the validity of the priority must 
be examined in the regional phase (the priority 
documents are at -present not available). 

The closest prior art is WO-A-98/32138 (Dl), which 
describes hydrophobic compositions of an epoxide 
resin, a reactive polysiloxane and a mobile 
silicone oil with good recovery effect which is not 



Form PCT/IPEA/409 (Supplemental Box) (January 1994) 



INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



International application No. 
PCT/EP 99/09240 



Supplemental Box 

(To be used when the space in any of the preceding boxes is not sufficient) 



Continuation ofBOXES V and VIII 



reactive to the polymer network. The polysiloxane 
used in Dl comprises epoxide groups as reactive 
groups . 

The subject matter of the application has the 
following distinguishing features in relation to 
Dl: 

(A) polysiloxane with OH instead of epoxide groups; 
(b) a cyclic polysiloxane is added; 
(C) a surfactant fluorine-aliphatic reagent is 
added. 



In view of the proof supplied until now, features 
(A) and (C) do not appear to be very suitable for 
substantiating inventive step (polysiloxanes with 
reactive OH groups are known (see e.g. Dl, page 3, 
point 2)), since no effect has been demonstrated 
for particular reactive groups. It is obvious to 
use any surfactant compound which is described by 
the manufacturer as a dispersion stabiliser. No 
effect has been demonstrated for this selection. 



Regarding feature (B) , the applicant has shown that 
masses containing components (a) -(d) have a marked 
recovery effect (in the selected test conditions; 
Table 1, penultimate paragraph) in comparison with 
masses containing only components (a) and (b) or 
(a) and (c) . Hydrophobic compositions of (a) and 
(c) are known from D2 (JP-A-02 305 454) . 



Form PCT/IPEA/409 (Supplemental Box) (January 1994) 



INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



International application No. 
PCT/EP 99/09240 



Supplemental Box 

(To be used when the space in any of the preceding boxes is not sufficient) 
Continuation of: BOXES V and VIII 



However, since (c) is known to be reactive to the 
epoxide network (see e.g. Polym. Sci. USSR, Vol . 
29, 1987), it was not obvious to replace the mobile 
inert silicone oil by (c) . 

Although it was obvious to add (c) to the 
hydrophobic composition known from Dl, it was not 
obvious to add it for the purpose described in the 
application. Consequently, an inventive step could 
be recognised in the mass modified as explained in 
point 1 . 



Form PCT7IPEA/409 (Supplemental Box) (January 1994) 



PAJf NT COOPERATION TREATY 
PCT 



NOTICE INFORMING THE APPLICANT OF THE 
COMMUNICATION OF THE INTERNATIONAL 
APPLICATION TO THE DESIGNATED OFFICES 

(PCT Rule 47.1(c), first sentence) 



Date of mailing (day/month/year) 
15 June 2000(15.06.00) 



Applicant's or agent's file reference 
HE/K-21888/A 



International application No. 

PCT/EP99/09240 



From the INTERNATIONAL BUREAU 



WO 00/34388 
PCT/EP99/09240 

> 



CIBA SPECIALTY CHEMICALS HOLDING 
INC. 



Patentabteilung Ressort P/TM/Sll LE 1 

Klybeckstrasse 141 — ~- 1 

CH-4057 Basel 
SUISSE 




International filing date (day^rfonth/year) 
29 November 1999 (29.11.99) 



IMPORTANT NOTICE 



CIBA SPECIALTY CHEMICALS HOLDING INC et al 



Priority date (day/month/ye 

09 December 1998 (09.12.98) 



Applicant 



AU,CN,JP,KP,KR,US 

!h»o^™ " Ce "J* 1 R " ,e u 4 7- 1 W. third sentence, those Offices will accept the present Notice as conclusive evidence that 

2. The following designated Offices have waived the requirement for such a communication at this time- 

™'p. or n 'n U B ' P^'ec'l'^ E ' K J' KZ ' LC ' LK ' LR ' L S^T,LU,LV,MA / MD,MG,MK / MN,MW / MX,NO,NZ / 

OA,PUPJ,RO,Ry.SD,SE,SG / S ,SK,SL,TJ / TM,TR,TT,TZ UA UG UZ VN YU ZA 7W 

nlnS^Xh^StP-** 1 *' 0 '; 0ff !° eS [ ?."'V upon thW%qu& A r-^ not require the 

applicant to furnish a copy of the international application (Rule 49.1(a-bis)). >oquire me 

3. Enclosed with this Notice is a copy of the international application as published by the International Bureau on 
15 June 2000 (15.06.00) under No. WO 00/34388 

REMINDER REGARDING CHAPTER II (Article 31(2)(a) and Rule 54.2) 

date ^demand fofi^™^i P Ji ne int ° th6 " ati0 . nal phaSe until 30 montns < or later in «o"» Offices) from the priority 

It is the applicant's sole responsibility to monitor the 19-month time limit. 

Contracting State which is bound by Chapter „ has the 

REMINDER REGARDING ENTRY INTO THE NATIONAL PHASE (Article 22 or 39(1)) 

or^O proceed with the international application in the national phase, he must within 20 months 

or 30 months, or later in some Offices, perform the acts referred to therein before each designated oTXtod Office. 

£nex rt ^ ° t n the ? me ,imits * nd acts t0 °* Performed for entering the national phase, see the 

Annex to Form PCT/IB/301 (Notification of Receipt of Record Copy) and Volume II of the PCT Applicant's Guide. 



The International Bureau of WIPO 
34, chemin des Colombettes 
1211 Geneva 20, Switzerland 



Facsimile No. (41-22) 740.14.35 



Authorized officer 

J. Zahra 

Telephone No. (41-22) 338.83.38 




Form PCT/IB/308 (July 1996) 



3337553 



VERTRAG Udfet DIE INTERNATIONALE ZUUMMENARBEIT AUF DEM 
W GEBIET DES PATENTvIReNS 



PCT 

INTERNATIONALER vorlaufiger prufungsbe 

(Artikel 36 und Regel 70 PCT) 




£24 



Aktenzeichen des Anmelders Oder Anwalts 
HE/K-21888/A 


|A#C|TCDCC wADrcucm siehe Mitteilun 9 UDer die Ubersendung des internationalen 
WtlTbHtS VORGEHEN vorlaufigen Prufungsberichts (Formblatt PCT/1PEA/416) 


Internationales Aktenzeichen 
PCT/EP99/09240 


Internationales Ar\me\6e6a\\jm(Tag/Monat/Jahr) 
29/11/1999 


Prioritatsdatum (Tag/Monat/Tag) 
09/12/1998 



Internationale Patentklassifikation (IPK) Oder nationale Klassifikation und IPK 
C08L63/00 



Anmelder 

VANTICO AG et al. 

1. Dieser internationale vorlaufige Prufungsbericht wurde von der mit der internationalen vorlaufigen Prufung beauftragten 
Behorde erstellt und wird dem Anmelder gemaB Artikel 36 ubermittelt. 



2. Dieser BERICHT umfaBt insgesamt 5 Blatter einschlieBlich dieses Deckblatts. 

□ AuBerdem liegen dem Bericht ANLAGEN bei; dabei handelt es sich urn Blatter mit Beschreibungen, Anspruchen 
und/oder Zeichnungen, die geandert wurden und diesem Bericht zugrunde liegen, und/oder Blatter mit vor dieser 
Behorde vorgenommenen Berichtigungen (siehe Regel 70.16 und Abschnitt 607 der Verwaltungsrichtlinien zum PCT) 

Diese Anlagen umfassen insgesamt Blatter. 



3. Dieser Bericht enthalt Angaben zu folgenden Punkten: 

I Grundlage des Berichts 

Prioritat 

Keine Erstellung eines Gutachtens uber Neuheit, erfinderische Tatigkeit und gewerbliche Anwendbarkeit 
Mangelnde Einheitlichkeit der Erfindung 

Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stiitzung dieser Feststellung 
Bestimmte angefuhrte Unterlagen 
Bestimmte Mangel der internationalen Anmeldung 
Bestimmte Bemerkungen zur internationalen Anmeldung 



II 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 




VI 


□ 


Vli 


□ 


VIII 





Datum der Einreichung'des Antrags 



23/05/2000 



Name und Postanschrift der mit der internationalen vorlaufigen 
Prufung beauftragten Behorde: 

Europaisches Patentamt 

D-80298 Munchen 
Tel. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 

Fax: +49 89 2399 - 4465 



Datum der Fertigstellung dieses Berichts 
13.02.2001 



Bevollmachtigter Bediensteter 
Lauteschlaeger, S 

Tel. Nr. +49 89 2399 8303 



Formblatt PCT/iPEA/409 (Deckblatt) (Januar 1994) 



INTER NATION ALER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT 




Internationales Aktenzeichen PCT/EP99/09240 



I. Grundlage des Berichts 

1 . Dieser Bericht wurde erstellt auf der Grundlage (Ersatzblatter, die dem Anmeldeamt auf eine Aufforderung nach 
Artikel 14 hin vorgelegt wurden, gelten im Hahmen dieses Berichts ais "ursprunglich eingereicht" und sind ihm 
nicht beigefugt, weii sie keine Anderungen enthalten.): 
Beschreibung, Seiten: 

1 -21 ursprungliche Fassung 

Patentanspruche, Nr.: 

1 -22 ursprungliche Fassung 



2. Hinsichtlich der Sprache: Alle vorstehend genannten Bestandteile standen der Behorde in der Sprache, in der 
die internationale Anmeldung eingereicht worden ist, zur Verfugung oder wurden in dieser eingereicht, sofern 
unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 

Die Bestandteile standen der Behorde in der Sprache: zur Verfugung bzw. wurden in dieser Sprache 
eingereicht; dabei handelt es sich um 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der internationalen Recherche eingereicht worden ist (nach 
Regel 23.1(b)). 

□ die Veroffentlichungssprache der internationalen Anmeldung (nach Regel 48.3(b)). 

□ die Sprache der Obersetzung, die fur die Zwecke der internationalen vorlaufigen Prufung eingereicht worden 
ist (nach Regel 55.2 und/oder 55.3). 

3. Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- und/oder Aminosauresequenz ist die 

internationale vorlaufige Prufung auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das: 

□ in der internationalen Anmeldung in schriftlicher Form enthalten ist. 

□ zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ Die Erklarung, daf3 das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den 
Offenbarungsgehalt der internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

□ Die Erklarung, daB die in computerlesbarer Form erfassten Informationen dem schriftlichen 
Sequenzprotokoll entsprechen, wurde vorgelegt. 

4. Aufgrund der Anderungen sind foigende Unterlagen fortgefallen: 

□ Beschreibung, Seiten: 

□ Anspruche, Nr.: 

□ Zeichnungen, Blatt: 



Formblatt PCT/IPEA/409 (Felder l-VIII, Blatt 1) (Juli 1998) 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT 



Internationales Aktenzeichen PCT/EP99/09240 



5. □ Dieser Bericht ist ohne Berucksichtigung (von einigen) der Anderungen erstellt worden, da diese aus den 
angegebenen Grunden nach Auffassung der Behorde uber den Offenbarungsgehalt in der ursprunglich 
eingereichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)). 

(Auf Ersatzblatter, die solche Anderungen enthalten, ist unter Punkt 1 hinzuweisen;sie sind diesem Bericht 
beizufugen). 



6. Etwaige zusatzliche Bemerkungen: 



V. Begriindete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erf inderischen Tatigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

1. Feststellung 

Neuheit (N) Ja: Anspruche 1 - 22 

Nein: Anspruche 

Erfinderische Tatigkeit (ET) Ja: Anspruche Siehe Beiblatt, Punkt 1 . und 2. 

Nein: Anspruche 

Gewerbliche Anwendbarkeit (GA) Ja: Anspruche 1 -22 

Nein: Anspruche 



2. Unterlagen und Erklarungen 
siehe Beiblatt 



VIII. Bestimmte Bemerkungen zur internationalen Anmeldung 

Zur Klarheit der Patentanspruche, der Beschreibung und der Zeichnungen oder zu der Frage, ob die Anspruche 
in vollem Umfang durch die Beschreibung gestutzt werden, ist folgendes zu bemerken: 
siehe Beiblatt 



Formblatt PCT/IPEA/409 (Felder l-VIII, Blatt 2) (Juli 1998) 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER Internationales Aktenzeichen PCT/EP99/09240 
PRUFUNGSBERICHT - BEIBLATT 



1 . Klarheit/ Erfinderische Tatigkeit 

1.1. Die Anmelderin macht geltend Zusammensetzungen mit bestimmten, positiven 
Eigenschaften (stabile Emulsion der Edukte; auf Metall gut haftendes Endprodukt 
mit Recovery- und Hydrophobie-Transfer- Effekt) gefunden zu haben und zeigt in 
ihren Ausfuhrungsbeispielen, daB dies auch fur bestimmte Mengenverhaltnisse 
zutrifft. 

Es ist jedoch nicht glaubhaft, daB die Zusammensetzungen gemaB Anspruch 1, 
die die Komponenten a) - d) in beliebiaer Menge enthalten konnen die o.g. 
Eigenschaften besitzen. Daher konnte eine erfinderische Tatigkeit nur fur einen 
durch Aufnahme des Gegenstandes des Anspruchs 2 in A1 klargestellten A1 
anerkannt werden (s. Punkt 2.) 

2. Neuheit/ET 

2.1. D3 = EP 899304 

beschreibt stabile Emulsionen aus den Komponenten a) - c) gemaB A1. 
Da dieses Dokument bezuglich der ET relevant sein konnte falls die Prioritat der 
vorliegenden Anmeldung nicht gultig in Anspruch genommen wurde, muB die 
Gultigkeit der Prioritat in der regionalen Phase uberpruft werden (derzeit liegen 
die Prio-Unterlagen nicht vor). 

2.2. Nachstliegender Stand derTechnik ist 
D1 = WO 98 32 138, 

welche hydrophobe Zusammensetzungen aus einem Epoxidharz, einem reaktiven 
Polysiloxan und einem mobilen, gegenuber dem Polymer-Netzwerk nicht 
reaktiven Siliconol mit gutem Recovery-Effekt beschreibt. Das in D1 verwendete 
Polysiloxan hat als reaktive Gruppen Epoxid-Gruppen. 
Der Anmeldungsgegenstand weist gegenuber D1 die folgenden 
Unterscheidungsmerkmale auf: 

A) Polysiloxan mit OH- statt Epoxid-Gruppen; 

B) ein cyclisches Polysiloxan wird zugesetzt; 

C) ein fluoraliph. oberflachenaktives Reagenz wird zugesetzt. 

Merkmale A) und C) erscheinen bei der derzeitigen Beweislage wenig geeignet 
eine ET zu begriinden ( Polysiloxane mit reaktiven OH-Gruppen sind bekannt (s. 
z.B. D1, S.3, Punkt 2), kein Effekt fur bestimmte reative Gruppen gezeigt; 
naheliegend irgendeine oberflachenaktive Verbindung, die vom Hersteller als 
Dispersionsstabilisator beschrieben wird zu verwenden; kein Effekt fur Auswahl 
gezeigt). 
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Beziiglich Merkmal B) hat die Anmelderin gezeigt, daf3 Massen, die die 
Komponenten a) - d) enthalten einen (unter den gewahlten 
Versuchsbedingungen) ausgepragten Recovery-Effekt haben (Tabelle 1 , 
vorletzter Absatz) im Gegensatz zu Massen die nur a) + b) bzw. a) + c) enhalten. 
Hydrophobe Zusammensetzungen aus a) + c) sind aus D2 (= JP 023 05 454) 
bekannt. 

Da jedoch c) bekanntermafien gegenuber dem Epoxidnetzwerk reaktiv ist (s. z.B. 
Polym.Sci.USSR, vol 29, 1987), wares nicht naheliegend das mobile, inerte 
Siliconol gegen c) auszutauschen. 

Es war zwar naheliegend c) der hydrophoben, aus D1 bekannten 
Zusammensetzung hinzuzufugen, jedoch nicht zu dem in der Anmeldung 
gezeigten Zweck. Daher konnte fur die gema(3 Punkt 1 . modifizierte Masse eine 
erfinderische Tatigkeit anerkannt werden. 
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timely received papers or drawings completing 
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VERTRAGflBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMI 
DEM GEBIET DES PATENTWqBt 

PCT 

INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 

(ArtlkeJ 18 sowte Regain 43 und 44 PCT) 



EN ARBEIT 

IS 



HE/K-21888/A 


WEITERES ste^e MftteUung Qber die Ubermtttung ties hrtematlonalen 
w^,.™™ Recherchenberlchts (FormWatt PCT/ISA/220) eowto, eoweft 
VORGEHEN zutreffend, rachstehender Punkt 5 


PCT/EP 99/09240 


Internationales Anrneldedaturn 
(Tag/Monat/Jahr) 

29/11/1999 


(Fruheetes) Priorftatsdatum (Tag/Monat/Jahr) 

09/12/1998 


CIBA SPECIALTY CHEMICALS HOLDING INC.et al . 



Dleaer Internationale Recherchenberlcht wurde von der Irtemattonafen Recherchenbehdrde erBtefft und wtrd dem Anmelder gemaB 
Artikel 16 ubermlttelt Elne Kopte wird dem Irrtemattonalen BOro Obermfttett 

Dleeer IntemationaJe Recherchenberlcht umfaBt Inageeamt _3 Blatter. 

PH DarQber hbiaus Begt Ihm jeweDa elne Kople der In dlesem Berlcht genannten Unterlagen zum Stand der Technlk beL 



1. Grundlag© dea Berichta 

a HInslchtflch der Sprache 1st die Internationale Recherche auf der Grundlage der Irrtemattonalen Anmeldung In der Sprache 
durchgefQhrt worden, In der ale etngerelcht wurde, eofem unter dlesem Punkt rdchts anderea angegeben 1st 

I I Die Internationale Recherche 1st auf der Grundlage efner bel der Beh&rde ebigerelchten Oberaetzung der Intemattonalen 
Anmeldung (Regel 2&1 b)) durchgefuhrt worden. 

b. HInslchtflch der In der Intemattonalen Anmeldung offertbarten Nucleoid- unoVoder Aminosauroaequertz tot die Internationale 
Recherche auf der Qrundlage dea Sequenzprotokolla durchgefuhrt worden, das 
I I tn der Intemattonalen Anmeldung In Schrifflcher Form enthaften 1st 

I I zusammen mft der Intematlonalen Anmeldung In computerleabarer Form etngerelcht worden 1st 

I I bel der Behdrde nachtragflch In achriftilcher Form etngerelcht worden 1st 

I I bel der Behdrde nachtragflch In computerlesbarer Form etngerelcht worden 1st 

□ Die Ertdarung, daB das nachtragDch elngerelchte schnttOche Sequenzprotokoil nlcht Qber den OfTert>arungsgehaJt der 
IrtternatJonalen Anmeldung Im AnmeWezeftpunkt hlnauageht, wurde vorgelegL 

I I Dte Ertdarung, daB die In computerleabarer Form erfaBten Infbrrnatfonen dem schrtftflchen Sequenzprotokoll entaprechen, 
wurde vorgelegL 

2. □ Bwtimmte Anaprfkche haben aich ala nicht rochercrtieftar arwiaaan (alehe Feld I), 
a Q Mangalnda Eirthettltehkait der Erfindung (alehe Feld II). 



4. HInslchtflch der Baoefchnung der Erfindung 

PH wtrd der vom Anmelder elngerelchte Wortiaut genehmlgL 
| | wurde der Wortiaut von der Behdrde wle folgt festgesetzt 



HtnalchtSch der Zuaaimnefifeasung 

[Y] } * M der Anmelder elngerelchte Wortiaut genehmlgL 

wurde der Wortiaut nach Regel 38.2b) In der In Feld III angegebenen Faaaung von der Behdrde festgesetzt Der 
| | Anmelder kartn der Behdrde foinerhaJb efnea Monats nach dem Datum der Absendung dieses Intemattonalen 

Recherchenberlchts elne Steflungnahme vorlegea 

Folgende Abblldung der Zaichnungan 1st mft der Zuaammenfaaaung zu verdffentflchen: Abb. Nr. 

□ wle vom Anmelder vorgeachtagen fX] kefne der Abb. 

I I well der Anmelder aebat kelne Abblldung vorgeschlagen hat 
I I well dleae AbbOdung die Erfindung beaser kennzetchnet 
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INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



InttmationalCA AktenxKtchcn 

£^EP 99/09240 



^ Pj^^FmERUW DES ANMELDUNQSQEQENSTANDES " , — 

IPK 7 C08L63/00 C09D163/00 C08L83/00 C08L83/04 H01B3/40 

Nach der Intematlonalen PatenttdassCTcaflon (IPK) oder nach der naflonalen WassWkaflon wd der IPK 



a RECHERCMERTE QEENETE 



Mitofestpiufetoff (IdassfflkaHonssystem und WassfflkatJccissymbde ) 

IPK 7 C08G C08L C09D H01B 



Recherchlerte aber nteht zum MndeetprtMstofl gehfirende VerSffentUchuTgea sowelt deee inter die rechercnterten GeHete falen 



Wahrend der Internattenaten Recherche konsurfJerte elektronteche Datenbank (Name der Datenbank und evd. vemendete SucM>egrtfle) 



a ACS WE8ENTUCH ANQE8EHENE UNTERLAQEN 



(Categoric- 


Bezetehnung der VeriSffenflkhtgig, oowelt eiforderilch urter Angabe der h Befracht kormienden Tete 


Betr. Anspiuch Nr. 


Y 


WO 98 32198 A (FURUKAWA ELECTRIC INSTITUTE 

OF TECHNOLOGY) 23. Jul1 1998 (1998-07-23) 

In der Anmeldung erwahnt 

Selte 1, Absatz 3 -Selte 2, Absatz 1 

Seite 3, Zelle 11,12 

Selte 4, Absatz 4 -Selte 5, Absatz 1 

Selte 7, Zelle 11,12, Absatz 2; Ansprflche 

1,2 


1-22 


Y 


DATABASE WPI 

Section Ch, Week 199106 

Derwent Publications Ltd., London, GB; 

Class A21, AN 1991-039522 

XP002130710 

& OP 02 305454 A (NITTO DENK0 CORP), 
19. Dezember 1990 (1990-12-19) 
In der Anmeldung erwahnt 
Zusammenfassung 

-/- 


1-22 
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Wettere Verdflentlchungen dnd der Fortsetzurtg von FeW C zu 
entnehmen 



ID 



Slehe Anhang Patentfamle 



° Beeondere Kategorlen von angegebenen Verofletiflchungen 
"A" Vertffentf tehLna, de den allgemeinen Stand der Technic delHert, 
aber nteht ate beeondere bedeutsam anzusehen 1st 

altere«r>^aiT»ent dasjedocheretam nach dem IntematJonaJen 
Anineldedatum verdffenllcht worden 1st 

Verortertllchung, de geelyiet tet, elnen Prtorttatsanepruch zwettNhaft er- 
schetnen zu tessen. oder durch de das Veioir^ldTungsdatum efcier 
anderen Im Rechefchenbericht genamten Verttfentltehung belegt werden 
sol oder die aus efciem anderen besonderen Qrund angegeben 1st (wle 
ausgefuhrt) 

"O" Verdfferttkhung, die slch auf elne mundlche Offenbaiung, 

elne Benutzung, elne Ausstellurtg oder andere MaBnahmen bezleht 
"P" Vefotrentitehung, de vor dem Intematlonalen Anmeldedatum, aber nach 
dem beanspfuchten Prtorttatsdatiim verdflentfcht worden 1st 



T* Spatere Vercflentlchung, de nach dem rrternationalen Anmeldedatum 
oder dem Prioritatedatum veroffentlcht worden 1st und mtt der 
Anmeldung nteht koHdert, sondem nur zum Verstanonte dee der 
&ft^|izigun^tependen Pnrizlpe oder der Ihr zugiundeJIegenden 

"X" Verdffentllchung von besonderer Bedeutung; de beansptuchte Erflndung 
kann alleln aufgrund deser Veroffentllchung nteht ate neu oder auf 
etfMeriacher f aflojteft beruhend betrachtet weiden 

"Y" Veroffentllchung von besonderer Bedeutung; de beansptuchte Erflndung 
kann nteht ate auf erftidertscherTatlgkett beruhend betrachtet 
wefden, wem de Veioflentlchung irit elner odermehreren anderen 
Verdffentlchungen deser Kategorie In VerbWung gebracht wlrd und 
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METHOD AND APPARATUS FOR AN 
OPTICAL FIBER AMPLIFIER 

BACKGROUND OF THE INVENTION 

1. Field of the Invention 

The present invention relates to optical fiber amplifiers and, more 
particularly, to an improved apparatus for amplifying optical signals utilizing an 
5 optical amplifying fiber and a source of pumping illumination. 

2. Description of Related Art 

Since the development of amplifiers for optical signals, efforts 
have been made to improve the optical amplifying fiber into which an optical 
signal to be amplified and pump light are propagated, causing amplification of 

10 the optical signal. Such optical amplifying fibers are commonly known as "active 
fibers." Although improvements in such active fibers have occurred, certain 
aspects of the amplification of optical signals, no matter what active fiber is used, 
still need improvement. There is still a need for improvement in the structure and 
operation of systems for introducing optical signals and pumping light into active 

15 fibers and for receiving amplified signals from such active fibers. 

Structures have been proposed which copropagate the pump light 
and the optical signal through a wavelength division multiplexer ("WDM"). As 
used in this application, "copropagation" refers to propagation of two signals or 
of one signal and pumping light in the same direction through an optical fiber. An 

20 example of a wavelength division multiplexer is described and shown in U.S. 
Patent No. 4,674,830 issued to Shaw et al. on June 23, 1987. 
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The utilization of copropagation in an active fiber to provide for 
amplification has certain disadvantages. The intensity of the pump light 
diminishes as the pump light is propagated away from the input end of the active 
fiber. As a result, less and less population inversion occurs at locations further 

5 away from the input end of the active fiber. 

In a copropagation structure the active fiber and the WDM couples 
the input signal A, s and pump light into the active fiber at the same end and the 
amplified signal exits at the other end. Optical isolators may also be used at either 
end in order to avoid amplification of the back reflections. These copropagation 

10 structures provide relatively low conversion efficiency of the pump light. There is 
undesirable residual pump energy appearing at the output. The pump excitation in 
the active fiber is nonuniform and nonsymmetrical in the longitudinal direction, 
which is due primarily to the diminishing intensity of the pump light as the light 
propagates away from the input end of the active fiber to the output end. 

15 Examples of prior art optical fiber amplifier utilizing an active fiber 

and an WDM are illustrated in Figures 1 and 2. Figure 1 illustrates a conventional 
copropagating pump optical fiber amplifier with input and output isolators. An 
input signal X s is supplied at input 13 through input isolator 15 to the WDM 16. 
The WDM 16 couples pump energy Ap at input 21 from light pumping source 19 

20 into one end of active fiber 11. The WDM 16 also couples the input signal X s 
into the same end of active fiber 1 1 so that the pumping light 23 and the input 
signal X s 25 copropagate through the active fiber 1 1 . Even though the output 
isolator 27 is tuned to the wavelength of the input signal A, s? a certain amount of 
pump energy, which will be referred to herein as "residual pump" propagates to 

25 the output 28 of the output isolator 27. 

Copropagation of the pump light 23 with the input signal 25 
through the active fiber 11 amplifies the input signal A, s . The copropagation 
amplifier illustrated in Figure 1 provides low noise amplification, recommending 
it for preamplification applications. However, it has a non-uniform, non- 
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symmetrical longitudinal pump excitation and low power conversion efficiency, 
making it unsuitable for boosting amplifier applications. The residual pump 
power at the output requires additional costly filters to eliminate. 

Figure 2 illustrates a conventional counterpropagating pump 
5 optical fiber amplifier with input and output isolators. An input signal X s is 
supplied at input 13 through an isolator 15 to the active fiber 11. The WDM 17 
couples pump energy at input 21 from light pumping source pump 19 into one 
end of active fiber 1 1 so that the pumping light 23 is coupled into the active fiber 
1 1 to provide for counterpropagation of pump light 23 with the input signal X s 

10 25. Even though input isolator 15 is tuned to the wavelength of the input signal 
A. s , a certain amount of pump energy ("residual pump' 1 ) propagates to the input 13 
of the optical fiber amplifier. 

Counterpropagation of the pump light 23 with the input signal A, s 
25 through the active fiber 1 1 amplifies the signal A, s . The WDM 17 allows the 

15 amplified signal X s to be propagated through the output isolator 27 to output 29. 
The counterpropagating pump optical fiber amplifier illustrated in Figure 1 
provides high power conversion efficiency, recommending it for use as a booster 
amplifier. The amplifier of Figure 1, however, exhibits nonuniform, 
nonsymmetrical longitudinal pump excitation and a higher noise component, not 

20 recommending it for preamplifier use. Furthermore, the residual pump power at 
the input 13 requires the use of additional costly filters to eliminate. 

Others have suggested the use of relatively costly approaches in an 
attempt to achieve more uniformity of pump light in the active fiber, lower noise, 
and higher output than in the above-described single pump structures. For 

25 example, Shaw et aL (4,674,830) shows a system which utilizes two pumps to 
supply pump light to two respective WDMs which are connected to opposite 
ends of the active fiber (see Figure 12 of Shaw etal.). In this arrangement, the 
signal from each pump via its respective WDM propagates and 
counterpropagates through the active fiber. The signal to be amplified 
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counterpropagates with the energy from one of the pump sources. This 
arrangement only achieves quasi-uniform/symmetrical longitudinal pump 
excitation. Such an arrangement still requires isolators between the WDM and the 
input and the WDM and the output. The number of components and 
5 consequential cost of the structure is increased, and additional isolators are 
required to avoid mutual detrimental effects between the two pumps. There is 
undesirable residual pump light not only at the input, but also at the output due to 
the counterpropagation of the two pump lights. 

With the introduction of a relatively new structure called an optical 
10 circulator, optical fiber amplifier systems have been devised utilizing such 
circulators. 

Such fiber optic circulators are available in the market as a low 
insertion loss, three or more port, coupling device that utilizes optical isolator 
technology. Such optical circulators are manufactured by OFR, Inc. of Caldwell, 

15 New Jersey, for example. Such an optical circulator offers insertion losses of 
each channel at or near 1 dB, which is a considerable improvement over the 
higher loss 3 dB splitters. Another company manufacturing optic circulators 
having specified features is JDS Fitel Inc. of Napean, Ontario, Canada. As 
described in the literature produced by these manufacturers, a three-port optical 

20 circulator isolates the signal introduced at a first port completely from the third 
port, but transmits the signal to a second port. Any reverse signal introduced into 
the second port is completely isolated from the first port, but is transmittable to 
the third port. The manufacturers of these circulators market them as 
replacements for 3 dB splitters. 

25 If one follows the advice of such marketing literature and replaces 

splitters and isolators in a counterpropagating optical amplifier configuration 
such as shown in Figure 2, one would replace the WDM 17 isolator 27 of 
Figure 2 with an optical circulator 3 1 as shown in Figure 3. The first port of the 
circulator 31 would receive the pump light 33, which would be output at the 
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second port 23 to counterpropagate through the active fiber 1 1 with the input 
signal X s , The amplified input signal 25 exiting active fiber 1 1 would enter the 
second port and be transmitted to the third port to exit as the amplified signal at 
output 39. Even though an optical circuit is utilized, thereby replacing a WDM 
5 and isolator at the output, an isolator at the input is still required. There is still 
undesirable residual pump light at the input 13, and pump excitation in the active 
fiber is still nonuniform and nonsymmetrical in the longitudinal direction of the 
active fiber. In short, the structure of Figure 3 using the optic circulator has the 
same disadvantages as the structure of Figure 2, even though the WDM 17 and 

1 0 isolator 27 have been replaced by the optical circulator 3 1 . 

Manufacturers of the fiber optic circulator have suggested use of 
the optic circulator in a slightly different configuration, as illustrated in Figure 3. 
In such a configuration, the first port of the circulator receives the input signal X s 
at input 13 to be amplified, which is transmitted to the second port, which is 

15 connected to an optical fiber amplifier 47. The input signal 43 is supplied to the 
optical fiber amplifier 47, which includes a pump source therein and standard 
copropagation or counterpropagation configuration. As is known in the prior art, 
input signal X s 43 is amplified to be signal 49, which is reflected by mirror 
surface 53. The amplified signal 49 is transmitted from port 2 to port 3 as output 

20 signal 55. Use of the optical circulator 31 in the configuration of Figure 3 
improves system transmission losses, but still has the disadvantages of residual 
pump energy at the output at port 3. Pump excitation in the active fiber is still 
nonuniform and nonsymmetrical in the longitudinal direction. There is relatively 
low conversion efficiency of the pump light. 

25 More recently, a repeated bidirectional erbium amplifier repeater 

(BEAR) 10-Gbit/s 240-km fiber transmission experiment was reported by J-M.P. 
Delavaux et al. of AT&T Bell Laboratory Solid State Technology Center in OTC 
96, Santa Jose, February 1996. In this reported experiment, each of two branches 
of an optical fiber amplifier structure was provided with a pair of active fibers 
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connected in series by an isolator. Each branch was supplied with pump light 
from a source which fed through a coupler to separate WDMs. The WDMs were 
connected so that one active fiber in one of the branches is forward pumped 
relative to the input signal (copropagating the input signal and the pump light), 

5 and the other active fiber in that branch was backward pumped relative to the 
input signal (counterpropagating the input signal and the pump light). Opposite 
ends of each branch were connected to a selected port of one of the two optical 
circulators. In this manner, each circulator inputs a signal to be amplified into one 
branch, while the same circulator allows an amplified signal from the other 

10 branch to be output. 

Although the use of the two circulators in this arrangement elimi- 
nates the previously-used isolators, the structure first introduces the input signals 
into the backward pumped active fiber (the pump light and the signal to be ampli- 
fied are counterpropagating). With the signal to be amplified first counterpropa- 

1 5 gating relative to the pump light, more noise tends to be introduced into the signal 
than if the signal were introduced in a copropagating environment. Furthermore, 
because the pump light propagates in opposite directions in common branches 
toward the circulator, there is always undesirable residual pump light at each of 
the output ports. Finally, one must be very careful is selecting optical connectors 

20 for use with these circulators, since any signal which is fed back from a connector 
will be introduced as a signal on the branches and amplified. 

Despite the widespread use of optical fiber amplifiers as discussed 
above in substantial numbers of systems throughout the world, there is still a 
need for an improved method and apparatus for an optical amplifier which can 

25 provide higher gain and lower noise with fewer components. This need is met by 
the present invention. 



WO 98/32198 

OBJECTS AND SUMMARY OF THE INVENTION 

It is an object of this invention to provide an optical fiber amplifier 
that provides higher gain and lower noise in the output signal; 

It is another object of this invention to provide an optical fiber 
5 amplifier that does not have any residual pumping light at the input or output 
port; 

It is yet another object of this invention to provide an optical fiber 
amplifier that utilizes fewer components; 

It is yet another object of this invention to provide an optical fiber 
10 amplifier that does not use a wavelength device multiplexer (WDM) coupler; and 

It is still another object of this invention to provide an optical fiber 
amplifier that does not utilize an optical isolator. 

These objects and the general purpose of this invention are 
obtained by splitting the copropagating pump light and input signal into two parts 
1 5 and supplying the two parts simultaneously into respective ends of the active 
fiber causing simultaneous clockwise and counterclockwise propagation. The 
input signal is supplied through an optical circulator which has three ports; input, 
output, and bidirectional. The input and output ports of the circulator are isolated 
from each other. The bidirectional port supplies the input signal to a 3 dB coupler 
20 that also receives the pumping light and splits the copropagating input signal and 
pump light into two equal parts. The 3 dB coupler combines the amplified signal 
from each end of the active fiber and supplies it to the bidirectional port of the 
circulator, which circulates it to the output port. The active fiber may be 
constructed, or controlled, to maintain polarization of the separate supply signals 
25 counterpropagating through the active fiber, thereby maximizing the amplified 
signal (via constructive interference) and eliminating any residual pump light (via 
destructive interference) at the input and output ports of the circulator. 
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RRTRF DESCRIPTION OF THE DRAWINGS 

These and other objects and the advantages of the present invention 
will be readily appreciated and become better understood by reference to the 
following detailed description when considered in conjunction with the accorn- 
5 panying drawings, in which like reference numerals designate like parts 
throughout the figures thereof, and wherein: 

Figure 1 is a circuit diagram of a prior art copropagating pump 

optical fiber amplifier; 

Figure 2 is a circuit diagram of a prior art counterpropagating 

10 pump optical fiber amplifier; 

Figure 3 is a circuit diagram of a prior art optical fiber amplifier 
using an optical circulator; 

Figure 4 is a block diagram of a prior art optical fiber amplifier 
configuration using an optical circulator; 
1 5 Figure 5 is a circuit diagram of a preferred embodiment of an 

optical fiber amplifier according to the present invention; and 

Figure 6 is a graph of pump light intensity versus length of the 
active fiber of the optical fiber amplifier of Figure 5. 

DESCRIPTION OF THE PREFERRED EMBODIMENTS 

20 Referring now to the drawings, the preferred embodiment of the 

present invention is shown in Figure 5 as an optical amplifier for amplifying an 
input signal X s provided at input 13 to port 1 of an optical circulator 31. In 
response to pumping energy supplied by a pump source 63, an amplified signal 
61 is circulated to port 3 of circulator 31 as an output. 

25 The optical circulator 3 1 is provided with three ports. The first port, 

"1," which receives the input signal, is optically coupled to the second port, "2." 
The second port is optically isolated from the first port so that an amplified signal 
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input to the second port is not propagated back to the first port. The second port is 
optically coupled to the third port, "3," to supply the amplified signal coming in 
to the second port to the third port for output as the amplified output signal 61 of 
the amplifier. The third port is optically isolated from the first port as well. 
5 The preferred embodiment of Figure 5 of the optical fiber amplifier 

includes a bidirectional 3 dB coupler 59 which is known as a Y coupler or 3 dB 
splitter. Such 3 dB couplers may be made of standard single mode fiber, or 
preferably, of polarization maintaining fiber. Both types are available 
commercially. The common purpose of a 3 dB coupler is to evenly divide an 

10 input signal into two independent fiber channels 74 and 76. The coupler 59 is 
provided with an input signal 57 to be amplified from port 2 of the optical 
circulator 31. The coupler 59 also receives, at its input, pump light 65 from pump 
source 63. The 3 dB coupler has two separate outputs, 74 and 76, each of which 
receives half of the input signals supplied to the 3 dB coupler 59. The pump light 

15 65 and the input signal 57 to be amplified are supplied to the input of the 3 dB 
coupler 59 so that they copropagate. Half of the copropagating pump light and 
input signal 75 is on the first output 74 of the coupler 59. The other half of the 
copropagating pump light and input signal 73 is on the second output 76 of the 
coupler 59. 

20 An active fiber 67 having a first end 69 and second end 7 1 with a 

fiber length between the ends is made from material that tends to amplify the 
input signal in response to pump light propagating through the fiber. The first and 
second ends of the active fiber 69, 71 are optically connected to the respective 
first and second outputs 74, 76 of the 3 dB coupler 59. The 3 dB coupler 59 thus 

25 supplies to both ends of the active fiber 67 half of the input signal and half of the 
pump light. The active fiber 67 amplifies each half input signal in response to 
each half pump light to form amplified "half signals" which counterpropagate in 
the active fiber from one end of the fiber to the other end of the fiber. Both ends 
69, 71 of active fiber 67 are both input and output. 
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The respective counterpropagating amplified half signals 78, 80 are 
received by the first output/input 74 and second output/input 76 of the 3 dB 
coupler 59. The coupler 59 optically combines the two amplified half signals to 
form the amplified signal 61, which is supplied to the second port of circulator 
5 31. The circulator 3 1 provides the signal to the third port as the amplified output 
61 of the amplifier. 

The pump 63 may be any suitable source of laser light, such as an 
InGaAsp high powered laser diode, for example, or any other laser which may be 
selected to pump light at various wavelengths, as desired for the utmost 
10 efficiency, depending upon the active fiber 67 that is being utilized. 

Amplification of the input signal takes place in the active fiber 67. 
The fiber may be in the form of a core provided with cladding. Many types of 
active fiber may be used. A preferred type of active fiber includes the core 
formed from a codoped glass fiber such as that described in an article entitled 
15 "Erbium Fiber Laser Amplifier at 1.55 Microns With Pump at L49 Microns and 
Yb Sensitized Er Oscillator" by E. Snitzer, H. Po, F. Hakimi, R. Tumminelli, and 
B.C. McCoullum. The particular amount of dopant Er+ may be selected 
according to the amount of amplification desired. Amplification relates to the 
length of the active fiber used. The higher the Er+ concentrations, the shorter the 
20 active fiber may be for the same gain. In the preferred embodiment, the active 
fiber is preferably less than fifty (50) meters long. 

Other types of cores formed from different fibers and with other 
dopant materials may also be used as disclosed in the prior art. 

According to the preferred embodiment, the active fiber is 
25 preferably made from polarization maintaining (PM) material. Such a fiber is 
made by LYCOM, in Denmark. The use of the PM characteristic in the active 
fiber is to obtain constructive (proper) interference of the two equal halves of the 
amplified input signals into the combined output 61 through the 3 dB coupler 58. 
It also contributes to constructive (proper) interference of the two equal halves of 
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the residual pump light into combined residual pump light 82 through the same 3 
dB coupler 59. Thus, the amplified signal 61 is not contaminated by the residual 
pump light. This may also be accomplished, in the alternative, by a polarization 
controller which is coupled into the loop of the active fiber 67. 
5 The two equal halves of the pump light and input signals 75, 73 on 

the two outputs 74, 76 of the 3 dB coupler are supplied to the two ends 69, 71, 
respectively, of the active fiber 67. The two equal halves of the pump light and 
input signal 75, 73 being supplied to the active fiber 67 are copropagating as they 
enter their respective ends 69, 71 of the active fiber 67. As these half 

10 copropagating signals traverse the active fiber 67 in opposite directions, the half 
signals are counterpropagating through the active fiber. This counterpropagation 
enables the sum (at any point along the length of the active fiber) of the 
undepleted pump light propagating from a first end of the active fiber and of the 
undepleted pump light propagating from the second end of the active fiber to 

15 have a significantly greater intensity than if the pump light were only introduced 
into the first end of the active fiber. 

As can be seen in Figure 6, which graphs the pump power from 
one end E[ to the other E2 of the active fiber, the pump light entering at the Ej 
end of the fiber shown by curve 81 gradually decreases as it traverses to the other 

20 end. The pump light entering at the second end E2 of the active fiber 79 gradually 
decreases until it exits at the first end E\. The sum of the undepleted pump light 
illustrated by curve 83 has a greater amplitude along the length of the entire 
active fiber at a more constant level than either one of the half pump lights 79, 8 1 
entering at opposite ends of the active fiber. As a result, the signal to be amplified 

25 at each point stimulates greater emission and significantly reduces the amount of 
noise generated at each point along the length of the fiber as compared to the 
amount of noise generated by the depleted pump light in the case where only one 
end is pumped. 
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This simultaneous introduction of both pump light and the signal to 
be amplified into each end of the active fiber more uniformly stimulates emission 
of photons at both ends of the active fiber and along its entire length. This signifi- 
cantly reduces the undesired spontaneous emission of photons at each of these 

5 ends, substantially reducing the noise generated. 

Thus, it can be seen that the present invention, besides utilizing a 
minimum of components, an optical circulator, a 3 dB coupler, a pumping source, 
and a lasing active fiber, utilizes copropagation of the pump light and the input 
signal simultaneously with counterpropagation of the two equal halves of the 

10 copropagating input signals to provide an optical fiber amplifier which has the 
advantages noted. That is, there is uniform excitation along the active fiber 
producing high gain and low noise and any residual pump light 81 is shunted 
through pump source 63, eliminating pump energy at the input 13 or output 61, 
ports 1 and 3 respectively, of circulator 3 1 . 

1 5 Those skilled in the art will appreciate that various adaptations and 

modifications of the just-described preferred embodiment can be configured 
without departing from the scope and spirit of the invention. Therefore, it is to be 
understood that, within the scope of the appended claims, the invention may be 
practiced other than as specifically described herein. 
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CLAIMS 

What Is Claimed Is : 

1 1. An optical fiber amplifier for amplifying an input signal, 

2 comprising: 

3 an active fiber having a first end and a second end, said first end 

4 receiving a first copropagating pump light and input signal at the same time as 

5 said second end receives a second copropagating pump light and input signal, 

6 said first and second copropagating pump light and input signals being 

7 substantially equal and counterpropagating along the length of said active fiber to 

8 amplify the first and second input signals; and 

9 means for combining the amplified first and second input signals. 

1 2. The optical fiber amplifier of Claim 1 wherein said 

2 combining means comprises an optical splitter. 

1 3. The optical fiber amplifier of Claim 2 wherein said optical 

2 splitter receives copropagating pump light and input signals and splits each into 

3 two separate optical paths, each path containing one-half of the copropagating 

4 pump light and input signal. 

1 4. The optical fiber amplifier of Claim 3 further comprising an 

2 optical circulator having a first port, a second port, and a third port, said first port 

3 connected for receiving said input signal, said second port connected to said 

4 optical splitter for supplying said input signal to said optical splitter, said third 

5 port connected to output said amplified first and second input signals. 
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1 5. A method for amplifying an optical input signal, comprising 

2 the steps: 

3 copropagating the input signal with pump light; 

4 splitting the copropagating input signal and pump light into first 

5 and second separate optical paths, each path carrying a portion of the input signal 

6 and pump light; 

7 counterpropagating the input signal and pump light from said first 

8 path with the input signal and pump light from said second path through an active 

9 fiber to amplify the input signals from said first and second paths; and 

10 combining the amplified input signals from said first and second 

1 1 paths. 

1 6. The method of Claim 5 wherein said splitting step 

2 comprises splitting said copropagating input signal and pump light into two equal 

3 halves. 

1 7. An optical fiber amplifier for amplifying a signal, 

2 comprising: 

3 a source of pump light; 

4 an optical circulator having a first port optically connected to 

5 receive said signal, said circulator having a second port and an amplified signal 

6 output port; 

7 an optical splitter optically connected to said second port to receive 

8 said signal and being optically connected to said source to receive said pump 

9 light, said splitter having first and second output ports, each of which outputs half 

1 0 of said signal and half of said pump light; and 

11 an active fiber having opposite ends, one of said opposite ends 

12 being optically connected to said first output port of said splitter, the other of said 

13 opposite ends being optically connected to said second output port of said splitter, 
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14 said active fiber being responsive to the respective halves of said pump light and 

15 said signal for amplifying said half signal; 

16 said output ports of said splitter receiving said amplified half 

17 signals, said splitter optically combining said amplified half signals to form an 

18 amplified combined signal at said second port of said circulator; 

19 said circulator propagating said amplified combined signal to said 

20 third port. 

1 8. An optical fiber amplifier for amplifying a signal, 

2 comprising: 

3 an optical circulator having a first port receptive to said signal and 



4 optically connected to a second port to supply said signal thereto, said first port 

5 being optically isolated from a third port, said second port being optically isolated 

6 from said first port so that no reverse signal that is input to said second port is 

7 propagated to said first port, said second port being optically connected to said 

8 third port to supply to said third port a reverse amplified signal input that is input 

9 to said second port, said third port being optically isolated from said first port; 



10 a source of pump light; 

11 an active fiber having a first end, a second end, and a length 

12 between said ends; 

13 an optical 50/50 splitter having an input port optically connected to 

14 said second port to receive said signal received by said first port, said splitter 

15 being optically connected to said source to also receive said pump light, said 

16 splitter having first and second outputs, each of which outputs half of said signal 

1 7 and half of said pump light; 

18 said first end of said active fiber being optically connected to said 

19 first output of said splitter, said second end of said active fiber being optically 

20 connected to said second output of said splitter, said length of said active fiber 

21 being responsive to said half of said pump light and said half of said signal from 



BNSOOCID: <WO_Se32196A1JU* 



-16- 

22 each of said first and second ends of said active fiber for amplifying each of said 

23 half signals; 

24 said outputs of said splitter receiving said amplified half signals, 

25 said input port of said splitter optically connecting said amplified half signals to 

26 said second port of said circulator as said reverse amplified signal; 

27 said circulator propagating said reverse amplified signal from said 

28 second port to said third port. 

1 9. An amplifier for amplifying an input signal propagated on 

2 an optical input fiber, comprising: 

3 an optical circulator having a first port optically connected to said 

4 optical input fiber to receive said input signal, said first port being optically 

5 connected to a second port to supply said input signal thereto, said first port being 

6 optically isolated from a third port, said second port being optically isolated from 

7 said first port so that an amplified signal that is input to said second port is not 

8 propagated to said first port, said second port being optically connected to said 

9 third port to supply to said third port said amplified signal that is input to said 

10 second port for output from said amplifier, said third port being optically isolated 

1 1 from said first port; 

12 a source of pump light; 

13 an active fiber having a first end, a second end, and a length 

14 between said ends, said length of said active fiber being made from a material 

15 capable of amplifying said input signal in response to said pump signal; 

16 an optical 50/50 splitter having an input port optically connected to 

17 said second port, said splitter being optically connected to said source, said 

18 splitter having first and second outputs each of which outputs half of said input 

1 9 signal and half of said pump light; and 

20 said first end of said active fiber being optically connected to said 

21 first output of said splitter and said second end of said active fiber being optically 

22 connected to said second output of said splitter to receive counterpropagating 
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23 halves of said pump light and halves of said input signal from respective ones of 

24 said first and second ends of said active fiber, said halves of said input signal 

25 being amplified by said length of said active fiber; 

26 said first and second outputs of said splitter receiving respective 

27 ones of said amplified half signals, said splitter optically combining said 

28 amplified half signals as an amplified signal supplied from said input port to said 

29 second port of said circulator; 

30 said circulator propagating said amplified signal from said second 

3 1 port to said third port. 

1 10. An amplifier for amplifying an input signal in response to a 

2 pump signal, comprising: 

3 a source of said pump signal; 

4 an active fiber having a first end, a second end, and a length 

5 between said ends, said length of said active fiber being made from material that 

6 amplifies said input signal in response to said pump signal; 

7 an optical 50/50 splitter having an input port, said splitter being 

8 optically connected to said source, said splitter having first and second outputs, 

9 each of which outputs half of said input signal and half of said pump light; 

10 said first end of said active fiber being optically connected to said 

1 1 first output of said splitter and said second end of said active fiber being optically 

12 connected to said second output of said splitter to receive counterpropagating 

13 halves of said pump light and halves of said input signal from respective ones of 

14 said first and second ends of said active fiber, said counterpropagating halves of 

15 said input signal being amplified by said length of said active fiber; 

16 an optical circulator having first, second and third ports; said first 

17 port receptive to said input signal, said first port optically connected to said 

18 second port to supply said input signal thereto, said first port being optically 

19 isolated from said third port, said second port being optically isolated from said 

20 first port so that a signal input to said second port is not propagated to said first 
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21 port, said second port being optically connected to said third port to supply an 

22 amplified signal input to said second port to said third port for output from said 

23 amplifier, said third port being optically isolated from said first port; 

24 a source of pump light; 

25 said first and second outputs of said splitter receiving respective 

26 ones of said amplified half signals, said splitter optically combining said 

27 amplified half signals to form an amplified signal supplied from said input port to 

28 said second port of said circulator; 

29 said circulator propagating said amplified signal from said second 

30 port to said third port. 

1 1 1 . An amplifier for amplifying an input signal in response to a 

2 pump signal to form an amplified signal, comprising: 

3 an optical circulator having first, second and third ports; 

4 said first port being receptive to said input signal, said first 

5 port being optically connected to said second port, said first port 

6 being optically isolated from said third port, said second port being optically 

7 isolated from said first port so that an amplified signal input to said second port is 

8 not propagated to said first port, said second port being optically connected to 

9 said third port to supply said amplified signal from said second port to said third 

10 port for output from said amplifier, said third port being optically isolated from 

1 1 said first port; 

12 an optical 50/50 splitter having a pump signal port to receive said 

13 pump signal, said splitter having an input signal port to receive said input signal, 

14 said splitter having first and second output ports each of which outputs half of 

1 5 said input signal and half of said pump light; and 

16 an active fiber having a first end, a second end and a length 

17 between said ends, said length of said active fiber being made from material that 

18 amplifies said input signal in response to said pump signal, said first and second 

19 ends of said active fiber being optically connected to said respective first and 
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20 second output ports to supply to opposite ends of said length of said active fiber 

21 said half of said input signal and said half of said pump light, said active fiber 

22 amplifying each said half input signal in response to each said half pump signal 

23 to form amplified half signals oppositely propagating in said active fiber from 

24 one said output port to said other output port; 

25 said first and second outputs of said splitter receiving respective 

26 ones of said oppositely propagating amplified half signals, said splitter optically 

27 combining said amplified half signals to form an amplified signal supplied to said 

28 second port of said circulator; 

29 said circulator propagating said amplified signal from said second 

30 port to said third port. 

1 12. A method of amplifying an input signal in response to pump 

2 light to form an amplified output signal, comprising the steps of: 

3 providing an optical circulator having first, second and third ports; 



4 said first port being receptive to said input signal, said first port being optically 

5 connected to said second port, said first port being optically isolated from said 

6 third port, said second port being optically isolated from said first port so that said 

7 amplified signal input to said second port is not propagated to said first port, said 

8 second port being optically connected to said third port to supply said amplified 

9 signal from said second port to said third port for output from said amplifier, said 
1 0 third port being optically isolated from said first port; 



11 connecting said first port of said optical circulator to said input 

12 signal to output said input signal from said second port; 

13 splitting said pump light and said input signal from said second 

14 port to output two separate supply signals, each of said supply signals including 

1 5 half of said pump light and half of said input signal; 

16 counterpropagating said separate supply signals through an active 

17 optical amplifier fiber to generate two half amplified signals at opposite ends of 

1 8 said active fiber; 
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19 combining said two half amplified signals from said ends to form 

20 said amplified signal; and 

21 applying said amplified signal to said second port of said optical 

22 circulator to circulate said amplified signal to said third port for output as said 

23 amplified output signal. 
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(57) Abstract 
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(57) Zusammenfassung 

Eine Zusammensetzung, enthaltend (a) ein Epoxidharz, (b) ein OH-terminiertes Polysiloxan, (c) ein cyclisches Polysiloxan und (d) 
ein ntchtionisches, fluoraliphatisches oberflachenaktives Reagenz, weist exzellente Hydrophobie-Eigenschaften auf und kann als elekrrisches 
Isolationsmaterial eingesetzt werden. 
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Hydrophobes Epoxidharzsvstem 

Die vorliegende Erfindung betrifft eine Zusammensetzung enthaltend ein Epoxidharz, 
verschiedene Polysiloxane und fluorierte Verbindungen, vernetzte Produkte erhaltlich durch 
Hartung einer solchen Zusammensetzung sowie die Verwendung dieser Zusammensetzung 
als elektrisches Isolationsmaterial. 

Epoxidharze werden wegen ihrer guten mechanischen Eigenschaften und ihres hohen 
spezifischen Widerstands haufig als elektrisches Isoliermaterial verwendet. Fur 
Anwendungen im Freien sind cycloaliphatische Epoxidharze wegen ihrer hohen Witterungs- 
bestandigkeit besonders geeignet. Dabei tritt jedoch vor allem in niederschlagsreichen 
Regionen mit hoher Luftverschmutzung das Problem auf, dass sich auf der Oberflache des 
Isolators eine leitfahige Schmutz/Wasser-Schicht ausbilden kann, was zu Ableitstromen und 
Lichtbogen fuhrt und eine Schadigung des Isolators bis zum Totalausfall zur Folge haben 
kann. Auch bei wenig verschmutzten Isolatoren auf Epoxidbasis kann es zum Anstieg der 
Oberflachenleitfahigkeit kommen, wenn die Oberflache im Lauf der Zeit durch Verwitterung 
erodiert und das Wasser solch eine angerauhte Schicht besser benetzen kann. 

Wie im US-Patent 3,926,885 offenbart, konnen Epoxidharzen hydrophobe Eigenschaften 
verliehen werden durch den Zusatz von Polysiloxan/Polyether-Copolymeren und OH- 
terminierten Polysiloxanen. Allerdings ist die Haftung dieses Materials auf Metall nicht fur alle 
Anwendungen ausreichend. 

In der JP-A 2-305454 werden Epoxidharzmischungen mit hoher Feuchtigkeitsstabilitat 
beschrieben, die neben einem Epoxynovolak und einem Phenolharz geringe Mengen eines 
cyclischen Dimethylsiloxans enthalten. Zwar wird in diesen Zusammensetzungen die durch 
Bindung von Wasser an der Oberflache verursachte Korrosion weitgehend verhindert, ein fur 
die Verwendung als Isolator ausreichender Hydrophobie-Effekt wird jedoch mit solchen 
Systemen nicht erzielt. 

In der W098/32138 wird ein als elektrisches Isolationsmaterial geeignetes Harzsystem 
beschrieben, basierend auf hartbaren Mischungen von Epoxidharzen und speziellen. 
endstandige Glycidylgruppen aufweisende, Silikonoligomeren. Durch die Hartung werden die 
Silikonoligomere zu Teilen der sich bildenden, vernetzten, Struktur, wodurch bekannte 
Eigenschaften von Sllikonen, wie Hydrophobic und gute Bewitterungsbestandigkeit, auf das 
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gehartete Material ubertragen werden konnen. Nachteilig ist die Verwendung von teuren 
kommerziell erhaltlichen Silikonoligomeren und ein schlechter Hydrophobie-Transfer-Effekt. 

Es wurde nun gefunden, dass Zusammensetzungen enthaltend ein Epoxidharz, mindestens 
zwei spezifische Polysiloxane und ein nichtionisches, fluoraiiphatisches oberflachenaktives 
Reagenz lagerstabile Emulsionen ergeben konnen, die im ausgeharteten Zustand einen 
ausgepragten Hydrophobie-Transfer-Effekt und Recoveryeffekt aufweisen. 
Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist eine Zusammensetzung enthaltend 

(a) ein Epoxidharz, 

(b) ein OH-terminiertes Polysiloxan, 

(c) ein cyclisches Polysiloxan und 

(d) ein nichtionisches, fluoraiiphatisches oberflachenaktives Reagenz. 

Die Mengen der Komponenten (a) bis (c) konnen in den erfindungsgemassen 

Zusammensetzungen in weiten Bereichen variieren. 

Bevorzugt sind Zusammensetzungen enthaltend, 

bezogen auf die Gesamtzusammensetzung (a), (b), (c) und (d), 

77,0 bis 97,99 Gew.-%, insbesondere 86,0 bis 96,95 Gew.-%, der Komponente (a), 1 ,0 bis 
10,0 Gew.-%, insbesondere 2,0 bis 6,0 Gew.-%, der Komponente (b), 1,0 bis 10,0 Gew.-%, 
insbesondere 1,0 bis 5,0 Gew.-%, der Komponente. (c) und 0,01 bis 3,0 Gew.-%, 
insbesondere 0,05 bis 3,0 Gew.-%, der Komponente (d), 
wobei die Summe der Komponenten (a), (b), (c) und (d) 100 Gew.-% betragt. 

Als Komponente (a) der erfindungsgemaGen Zusammensetzungen eignen sich alle Typen 
von Epoxiden, die mindestens eine Glycidyl- oder p-Methylglycidylgruppe, eine lineare 
Alkylenoxidgruppe oder eine Cycloalkylenoxidgruppe enthalten. 

Beispiele fur geeignete Epoxidharze sind Polyglycidyl- und Poly-(0-methylglycidyl)ether, die 
durch Urnsetzung einer mindestens zwei freie alkoholische und/oder phenolische Hydroxyl- 
gruppen pro Molekul enthaltenden Verbindung mit Epichlorhydrin oder 
P-Methylepichlorhydrin unter alkalischen Bedingungen, oder auch in Gegenwart eines 
sauren Katalysators mit nachfolgender Alkalibehandlung, erhaltlich sind. 
Geeignete Ausgangsverbindungen zur Herstellung solcher Glycidyl- oder 0-Methylglycidyl- 
ether sind zum Beispiel acyclische Alkohole, wie Ethylenglykol, Diethylenglykol und h6here 
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Poly(oxyethylen)giykole, Propan-1 ,2-diol und Poly(oxypropylen)glykole, Propan-1 ( 3-diol, 
Butan-1,4-diol, Poly(oxytetramethylen)glykole, Pentan-1,5-diol, Hexan-1,6-diol, Hexan-2,4,6- 
triol, Glycerin, 1,1,1 -Trimethyloipropan, Pentaerythrit oder Sorbit, 
cycloaliphatische Alkohole wie Resorcit, Chinit, Bis-(4-hydroxycyclohexyl)-methan, 
2,2-Bis-(4-hydroxycyciohexyl)-propan und 1.1-Bis-(hydroxymethyl)-cyclohexen-3 und 
Alkohole mit aromatischen Kernen, wie N,N-Bis-(2-hydroxyethyl)-anilin und 
p,p'-Bis-(2-hydroxyethylamino)-diphenylmethan. 

Weitere geeignete Dihydroxyverbindungen zur Herstellung von Glycidyl- oder p- 
Methylglycidylethern sind einkernige Phenole, wie Resorcin und Hydrochinon, mehrkemige 
Phenole, wie Bis-(4-hydroxyphenyl)-methan, 4,4-Dihydroxydiphenyl, 

Bis-(4-hydroxyphenyl)-sulfon, 1 , 1 .2,2-Tetrakis-(4-hydroxyphenyl)-ethan, 2,2-Bis-(4-hydroxy- 
phenyl)-propan (Bisphenol A) und 2,2-Bis-(3,5-dibrom-4-hydroxyphenyl)-propan, sowie 
Novolake, beispielsweise Phenol- und Kresolnovolake. 

Polyglycidyl- und Poly(|J-methylglycidyl)-ester sind erhaltlich durch Umsetzung einer zwei 
oder mehr Carbonsauregruppen pro Molekul enthaltenden Verbindung mit Epichlorhydrin, 
Glycerindichlorhydrin oder p-Methylepichlorhydrin in Gegenwart von Alkali. Solche 
Polyglycidylester konnen sich von aliphatischen Polycarbonsauren, z.B. Oxalsaure, 
Bernsteinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, Pimelinsaure, Korksaure, Azelainsaure, 
Sebacinsaure oder dimerisierter oder trimerisierter Linolsaure, von cycloaliphatischen 
Polycarbonsauren, wie Tetrahydrophthalsaure, 4-Methyltetrahydrophthaisaure, 
Hexahydrophthalsaure und 4-Methylhexahydrophthalsaure, und von aromatischen 
Polycarbonsauren, wie Phthalsaure, Isophthalsaure und Terephthalsaure, ableiten. 

Weitere als Komponente (a) geeignete Epoxide sind Poly-(N-glycidyl)-verbindungen, wie 
beispielsweise die Produkte, die erhaltlich sind durch Dehydrochlorierung der 
Umsetzungsprodukte von Epichlorhydrin mit mindestens zwei Aminowasserstoffatome 
enthaltenden Aminen, wie Anilin, n-Butylamin, Bis-(4-aminophenyl)-methan und Bis-(4- 
methyl-aminophenyl)-methan. Dazu zahlen auch Triglycidylisocyanurat sowie 
N.N'-Diglycidylderivate von cyclischen Alkylenharnstoffen, wie Ethylenharnstoff und 
1,3-Propylenharnstoff und Hydantoinen. wie 5,5-Dimethylhydantoin. 

Poly-(S-glycidyl)-verbindungen, wie zum Beispiel die Di-S-glycidylderivate von Dithiolen, wie 
Ethan-1,2-dithiol und Bis-(4-mercaptomethylphenyl)-ether, sind ebenfalls geeignet. 
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Bevorzugt enthalten die Zusammensetzungen als Komponente (a) ein cycloaliphatisches 
Epoxidharz Oder ein Epoxidierungsprodukt eines naturlichen ungesattigten Ols oder eines 
Derivates davon. 

Der Begriff "cycloaliphatisches Epoxidharz" steht im Rahmen dieser Erfindung fur samtliche 
Epoxidharze mit cycloaliphatischen Struktureinheiten, d.h. er umfasst sowohl 
cycloaliphatische Glycidylverbindungen und p-Methylglycidylverbindungen als auch 
Epoxidharze auf Basis von Cycloalkylenoxiden. 

Geeignete cycloaliphatische Glycidylverbindungen und p-Methylglycidylverbindungen sind 
die Glycidylester und p-Methylglycidylester von cycloaliphatischen Polycarbonsauren wie 
Tetrahydrophthalsaure, 4-Methyltetrahydrophthalsaure, Hexahydrophthalsaure, 
3-Methylhexahydrophthalsaure und 4-Methylhexahydrophthalsaure. 

Weitere geeignete cycloaliphatische Epoxidharze sind die Diglycidylether und 
p-Methylglycidylether von cycloaliphatischen Alkoholen, wie 1 ,2-Dihydroxycyclohexan, 

1 .3- Dihydroxycyclohexan und 1 ,4-Dihydroxycyclohexan, 1,4-Cyclohexandimethanol, 
1 ,1 -Bis(hydroxymethyl)cyclohex-3-en, Bis(4-hydroxycyclohexyl)methan, 
2,2-Bis(4-hydroxycyclohexyl)propan und Bis(4-hydroxycyclohexyl)sulfon. 

Beispiele fur Epoxidharze mit Cycloalkylenoxid-Strukturen sind 

Bis(2,3-epoxycyclopentyl)ether, 2,3-Epoxycyclopentylglycidylether, 

1 ,2-Bis(2,3-epoxycyclopentyl)ethan, Vinylcyclohexendioxid, 3,4-Epoxycyclohexylmethyl- 

S'^'-epoxycyclohexancarboxylat, S^-Epoxy-e-methylcyclohexylmethyl-S'^'-epoxy-e'- 

methylcyclohexancarboxylat, Bis(3,4-epoxycyclohexylmethyl)adipat und 

Bis(3,4-epoxy-6-methylcyclohexylmethyl)adipat. 

Bevorzugte cycloaliphatische Epoxidharze sind Bis(4-hydroxycyclohexyl)methan- 
diglycidylether, 2,2-Bis(4-hydroxycyclohexyl)propandiglycidylether, Tetrahydrophthalsaure- 
diglycidylester, 4-Methyltetrahydrophthalsaurediglycidylester, 4-Methylhexahydro- 
phthalsaurediglycidylester, und insbesondere Hexahydrophthalsaurediglycidylester und 

3.4- Epoxycyclohexylmethyl-3'4'-epoxycyclohexancarboxylat. 

Als Komponente (a) lassen sich in den erfindungsgemaRen Zusammensetzungen zudem 
Epoxidierungsprodukte von ungesattigten Fettsaureestern einsetzen. Vorzugsweise werden 
epoxidhaltige Verbindungen eingesetzt, die sich von Mono- und Polyfettsauren mit 12 bis 22 
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C-Atomen und einer lodzahl zwischen 30 und 400 ableiten. wie zum Beispiel Lauroleinsaure 
Myristoleinsaure, Palmitoleinsaure, Olsaure, Gadoleinsaure, Erukasaure, Ricinolsaure, 
Linolsaure, Linolensaure, Elaidinsaure, Likansaure, Arachidonsaure und Clupanodonsaure 
Geeignet sind beispielsweise die Epoxidierungsprodukte von Sojaol, Leinol, Perillaol, Tungol 
Oiticiaol, Saflorol, Mohnol, Hanfol, Baumwollsamenol, Sonnenblumenol, Rapsol, mehrfach 
ungesattigte Triglyceride, Triglyceride aus Euphorbia-Gewachsen, Erdnussol, Olivenol, 
Olivenkernol, Mandelol, Kapokol, Haselnussol, Aprikosenkemol, Bucheckernol, Lupinenol, 
Maisol, Sesamol, Traubenkernol, Lallemantiaol, Ricinusol, Heringol, Sardinenol, 
Menhadenol, Walol, Tallol und davon abgeleitete Derivate. 

Weiterhin sind auch hoher ungesattigte Derivate geeignet, die durch nachtragliche 
Dehydrierungsreaktionen dieser Ole erhalten werden konnen. 

Die olefinischen Doppelbindungen der ungesattigten Fettsaurereste der oben angegebenen 
Verbindungen lassen sich nach bekannten Methoden epoxidieren, beispielsweise durch 
Reaktion mit Wasserstoffperoxid, gegebenenfalls in Gegenwart eines Katalysators, einem 
Alkylhydroperoxid Oder einer Persaure, wie zum Beispiel Perameisensaure oder 
Peressigsaure. 

Im Rahmen der Erfindung konnen sowohl die vollstandig epoxidierten Ole als auch die 
partiell epoxidierten Derivate, die noch freie Doppelbindungen enthalten, als Komponente (a) 
verwendet werden. 

Besonders bevorzugt als Komponente (a) sind epoxidiertes Sojaol und epoxidiertes Leinol. 

Die OH-terminierten Polysiloxane gemass Komponente (b) konnen nach bekannten 
Methoden hergestellt werden, beispielsweise durch Hydrolyse der entsprechenden 
Organochlorsilane und anschliessende Polykondensation der Silanole. Hierbei enstehen in 
der Regel Polysiloxangemische mit Molekularmassen von 1 '000-1 50'000 g/mol. Eine Reihe 
soicher OH-terminierten Polysiloxane sind im Handel erhaltlich. 

In den erfindungsgemassen Zusammensetzungen werden bevorzugt fliissige Polysiloxane 
verwendet. 



Vorzugsweise wird ein Polysiloxan der Formel I eingesetzt 



WO 00/34388 ^) PCT/EP99/09240 

6 - 



HO- 



Si- 



-H 



(I). 



worin R, und R 2 unabhangig voneinander C,-C, 8 -Alkyl, C 5 -C 14 -Aryl oder C 6 -C 2 4-Aralkyl 
bedeuten und n fur einen Durchschnittswert von 3 bis 60, insbesondere von 4 bis 20 steht. 
Alkyl umfaBt beispielsweise Methyl, Ethyl, Isopropyl, n-Propyl, n-Butyl, Isobutyl, sek.-Butyl, 
tert.-Butyl sowie die verschiedenen isomeren Pentyl-, Hexyl-, Heptyl-, Octyl-, Nonyl-, Decyl-, 
Undecyl-, Dodecyl-, Tridecy!-, Tetradecyl-, Pentadecyl-, Hexadecyl-, Heptadecyl-, 
Octadecyl-, Nonadecyl- und Eicosylgruppen. 

Aryl als R, oder R 2 enthalt bevorzugt 6 bis 14 C-Atome. Es kann sich dabei beispielsweise 
um Phenyl, Tolyl, Pentalinyl, Indenyl, Naphtyl, Azulinyl und Anthryl handeln. 
Aralkyl als oder R 2 enthalt bevorzugt 7 bis 12 C-Atome und besonders bevorzugt 7 bis 10 
C-Atome. Es kann sich zum Beispiel um Benzyl, Phenylethyl, 3-Phenylpropyl, 
a-Methylbenzyl, 4-Phenylbutyl oder a,a-Dimethylbenzyl handeln. 

Besonders bevorzugt sind Polysiloxane der Formel I, worin R, und R 2 unabhangig 
voneinander Methyl, Ethyl oder Phenyl bedeuten. 

Insbesondere bevorzugt als Komponente (b) sind Polysiloxane der Formel I, worin R, und R 2 
fur Methyl stehen und n = 4 bis 20. 

Die cyclischen Polysiloxane gemass Komponente (c) sind dem Fachmann ebenfalls bekannt 
und kdnnen nach bekannten Methoden hergestellt werden. 



Vorzugsweise wird als Komponente (c) ein cyclisches Polysiloxan der Formel II eingesetzt 



• Si — O • 
I 

*2 



(ID, 



m 



worin R, und R 2 unabhangig voneinander d-ds-Alkyl, C s -C 14 -Aryl oder C 6 -C 2 4-Aralkyl 
bedeuten und m eine ganze Zahl von 3 bis 12 ist. 
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Alkyl, Aryl und Aralkyl in Formel (II) haben die gleiche Ausdeutung wie diejenigen der 
entsprechenden Gruppen gemass Formel (I). 

Bevorzugt als Komponente (c) sind cyclische Polysiloxane der Formel II, worin R, und R 2 
unabhangig voneinander Methyl, Ethyl oder Phenyl bedeuten und m eine ganze Zahl von 3 
bis 8 ist. 



Ganz besonders bevorzugt bedeuten R, und R 2 Methyl und m eine ganze Zahl von 6 bis 8 
Wie es in J. Am. Chem. Soc. 68, 358 (1946) beschrieben wird, konnen solche cyclischen 
Polysiloxane aus dem Produktgemisch isoliert werden, das bei der Hydrolyse der 
entsprechenden Dialkyl-, Diaryl bzw. Diaralkyldichlorsilane entsteht. 
Besonders bevorzugt als Komponente (c) sind die im Handel erhaltlichen Verbindungen 
Octamethylcyclotetrasiloxan (m = 4), Decamethylcyclopentasiloxan (m = 5) und 
insbesondere Dodecamethylcyclohexasiloxan (m = 6) als auch Hydrolysate von 
Dimethyldichlorsilan, insbesondere undestillierte Hydrolysate, da diese hohere Anteile an 
cylischen Polysiloxanen mit der bevorzugten Ringgrosse m = 6 bis 8 aufweisen, also neben 
Dodecamethylcyclohexasiloxan auch Tetradecamethylcycloheptasiioxan (m = 7) und 
Hexadecamethylcyclooctasiloxan (m = 8). 

Als oberflachenaktives Reagenz in Form der Komponente (d) der erfindungsgemaBen 
Zusammensetzungen eignen sich Derivate nichtionischer, perfluorierter Polyalkylene, wie 
perfluorierte Polyoxyalkylene. Bevorzugt sind Verbindungen einer Kombination aus einer 
perfluorierten aliphatischen Alkyleinheit R f mit einer Kohlenwasserstoffeinheit R, bei der 
letztere wenigstens eine, bevorzugt sauerstoffhaltige, mono- oder divalente polare 
funktionelle Gruppe enthalt, wie z.B. -OH, -COOH, -COOR, -COO-, -CO-, -O-. 

Geeignete Verbindungen sind alkoxylierte, speziell ethoxylierte, perfluorierte 
Fettsaurederivate wie beispielsweise: 

R f -COO-(CH 2 CH 2 0) m -R (III) 



oder 



R f -(CH 2 CH 2 0) m -R (i V)> 
wobei m = 1 bis 200, R f ein lineares oder verzweigtes perfluoriertes Alkyl mit 2 bis 22 C- 
Atomen und R = H, C^Ce-Alkyl oder R f bedeutet. 
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Vorzugsweise werden Verbindungen der Formeln (III) oder (IV) verwendet, bei denen die 
Molmasse entsprechend der theoretischen Summenformel nur 200 bis 10000, insbesondere 
300 bis 8000 t betragt. 

Bevorzugte Verbindungen sind beispielsweise F 3 C-(CF 2 ) 5 -(CH 2 CH 2 0)-H = 1,1,2,2- 
Tetrahydroperfluoroctanol (entsprechend der Formel (IV), wobei Rf = Perfluoriertes n-Hexyl, 
m = 1 und R = H bedeutet) oder R f -COO-(CH 2 CH 2 0) m -R, wobei R f ein lineares 
perfluoriertes Alky] mit 16-18 C-Atomen, m = 1 10-130 und R = H bedeutet. 

Diese Verbindungen sind teilweise von mehreren Anbietern im Handel erhaltlich, z.B. als 
ZONYL® Fluorochemical Intermediates (DuPont), z.B. ZONYL® BA-L und BA 
Fluoroalcohols, oder FLUORAD® Fluorosurfactants (3M), z.B. FLUORAD® FC-431 . Weitere 
erfindungsgemass einsetzbare oberfiachenaktive Verbindungen sind den technischen 
Bulletins der genannten Hersteller zu entnehmen, zum Beispiel "Technical Information" 
233592B (1/94) uber ZONYL® Fluorochemical Intermediates (DuPont)." 

Es konnen jeweils eine oder mehrere Verbindungen der Komponenten (a) bis (d) in den 
erfindungsgemassen Zusammensetzungen eingesetzt werden. 

Die erfindungsgemassen Zusammensetzungen konnen im Prinzip durch kationische 
Polymerisation des Epoxidharzsystems mit einem Initiatorsystem oder mit alien ublichen 
Epoxidhartern gehartet werden. Vorzugsweise werden jedoch Anhydridharter verwendet. 

Einen weiteren Erfindungsgegenstand bildet daher eine Zusammensetzung enthaltend die 
oben angegebenen Komponenten (a) bis (d) und zusatzlich als Komponente (e) ein 
Polycarbonsaureanhydrid. 



Dabei kann es sich um lineare aliphatische polymere Anhydride, wie beispielsweise 
Polysebacinsaurepolyanhydrid oder Polyazelainsaurepolyanhydrid, oder cyclische 
Carbonsaureanhydride handeln. 

Cyclische Carbonsaureanhydride sind besonders bevorzugt. 
Beispiele fur cyclische Carbonsaureanhydride sind: 

Bernsteinsaureanhydrid, Citraconsaureanhydrid, Itaconsaureanhydrid, alkenyl-substituierte 
Bernsteinsaureanhydride, Dodecenylbernsteinsaureanhydrid, Maleinsaureanhydrid und 
Tricarballylsaureanhydrid, Maleinsaureanhydridaddukt an Cyclopentadien oder 
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Methylcyclopentadien, Linoisaureaddukt an Maleinsaureanhydrid, alkylierte 
Endoalkylentetrahydrophthalsaureanhydride, Methyltetrahydrophthalsaureanhydrid und 
Tetrahydrophthalsaureanhydrid, wobei von den beiden letzteren die Isomerengemische 
besonders geeignet sind. Besonders bevorzugt sind Hexahydrophthaisaureanhydrid und 
Methylhexahydrophthalsaureanhydrid. 

Weitere Beispiele fur cyciische Carbonsaureanhydride sind aromatische Anhydride, wie 
beispielsweise Pyromellitsauredianhydrid, Trimellitsaureanhydrid und Phthalsaureanhydrid. 

Auch chlorierte Oder bromierte Anhydride, wie z.B. Tetrachlorphthalsaureanhydrid, 
Tetrabromphthalsaureanhydrid, Dichlormaleinsaureanhydrid und Chlorendic-Anhydrid, 
konnen eingesetzt werden. 

Die erfindungsgemassen Zusammensetzungen konnen gegebenenfalls zusatzlich einen 
Hartungsbeschleuniger (f) enthalten. Geeignete Beschleuniger sind dem Fachmann bekannt. 
Als Beispiele seien genannt: 

Komplexe von Aminen, besonders tertiaren Aminen, mit Bortrichlorid Oder Bortrifluorid; 
tertiare Amine, wie Benzyldimethylamin; 

Harnstoffderivate, wie N^-Chlorphenyl-N'.N'-dimethylharnstoff (Monuron); 
gegebenenfalls substituierte Imidazole, wie Imidazol Oder 2-Phenylimidazol. 

Bevorzugte Beschleuniger sind tertiare Amine, insbesondere Benzyldimethylamin, und 
Imidazole (z.B. 1-Methylimidazol) fur die o.g. Zusammensetzungen, die epoxidierte Ole 
enthalten. 

Die Komponenten (e) und (f) werden in den ublichen wirksamen, d.h. fur die Hartung der 
erfindungsgemassen Zusammensetzungen ausreichenden, Mengen eingesetzt. Das 
Verhaltnis der Komponenten (a) und (e) und gegebenenfalls (f) hangt von der Art der 
verwendeten Verbindungen, der erforderlichen Hartungsgeschwindigkeit und von den im 
Endprodukt gewunschten Eigenschaften ab und kann vom Fachmann ieicht ermittelt werden. 
Im allgemeinen werden 0,4 bis 1,6, vorzugsweise 0,8 bis 1,2 Aquivalente Anhydridgruppen 
pro Epoxidaquivalent eingesetzt. 
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Das Harzgemisch (a) bis (d) und die Harterkomponente (e), gegebenenfalls zusammen mit 
dem Beschleuniger (f), werden im aligemeinen getrennt gelagert und erst kurz vor der 
Applikation gemischt. Wenn das Harzgemisch (a) bis (d) vor der Hartung zwischengelagert 
werden soil, bedarf das Harzgemisch (a) bis (d) zusatzlicher Hilfsmittel ais optionale 
Komponente (g), urn das eine Emulsion bildende Gemisch lagerfahig halten zu konnen. Als 
derartige stabilisierende Hilfsmittel konnen sowohl Emulgatoren (oberflachen- und 
grenzflachenaktive Verbindungen) als auch Verdickungsmittel (beispielsweise Kieselsauren, 
Bentonite, Dibenzylidensorbitol usw.) eingesetzt werden. Diese und deren Verwendung sind 
dem Fachmann wohlbekannt. 

Von den genannten Hilfsmitteln wird bevorzugt hochdisperse Kieselsaure verwendet. 
Besonders eignen sich hochdisperse, hydrophile, unbehandelte Kieselsauren. Diese sind im 
Handel z.B. als Aerosil® erhaitlich. Die effektiven Mengen an Kieselsaure liegen im Bereich 
von 0,01 bis 3,5, vorzugsweise von 0,05 bis 3,0 Gew.-%, bezogen auf die Summe der 
Komponenten (a) bis (d) und die mittlere Grosse der Primarteilchen betragt zweckmassig 
etwa 12 nm. 

Gegenstand der Erfindung sind daher auch lagerstabile Zusammensetzungen, erhaitlich 
durch Zugabe stabilisierender Hilfsmittel wie Emulgatoren als auch Verdickungsmitteln. 
Anstelle der Harterkomponente (e), gegebenenfalls zusammen mit einem Beschleuniger (f), 
kann das Harzgemisch (a) bis (d) als Komponente (e) ein Initiatorensystem fur die 
kationische Polymerisation des Epoxidharzes enthalten. 

Als Initiatorsystem fur die kationische Polymerisation der Epoxidharze verwendet man 
beispielsweise thermisch aktivierbare Initiatoren, wie thermisch aktivierbare Oniumsalze, 
Oxoniumsalze, Jodoniumsalze, Sulfoniumsalze, Phosphoniumsalze Oder quartare 
Ammoniumsalze, die keine nucleophile Anionen enthalten. Solche Initiatoren und deren 
Anwendung sind bekannt. Beispielsweise werden im US-Patent 4,336,363, in der EP-A-0 
379 464 Oder in der EP-A-0580 552 spezifische Sulfoniumsalze als Hartungsmittel fur 
Epoxidharze offenbart. Im US-Patent 4,058,401 werden neben bestimmten Sulfoniumsalzen 
auch die entsprechenden Salze des Tellurs und Selens beschrieben. 

Quaternare Ammoniumsalze als thermisch aktivierbare Initiatoren, werden beispielsweise in 
der EP-A 0 066 543 und in der EP-A-0 673 104 offenbart. Hierbei handelt es sich urn Salze 
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von aromatisch-heterocyclischen Stickstoffbasen mit nicht-nucleophilen, beispielsweise 
komplexen Halogenid-Anionen, wie BF 4 ", PF 6 ", SbF 6 \ SbF 5 (OH)' und AsF 6 '. 

Besonders bevorzugt verwendet man als quartares Ammoniumsalz N-Benzylchinolinium- 
hexafluoroantimonat. 

Bei der Verwendung der quartaren Ammoniumsalze ist es zweckmassig ausserdem einen 
thermischen Radikalbildner, wie beispielsweise Pinakole und deren Ether, Ester Oder 
Silylderivate einzusetzen. Diese Verbindungen sind bekannt und konnen nach bekannten 
Verfahren hergestellt werden. 

Bevorzugt werden als thermische Radikalbildner die Pinakole, wie Acetophenonpinakole 
oder insbesondere 1,1,2,2-Tetraphenyl-1,2-ethandiol (Benzpinakol) eingesetzt. 

Insbesondere verwendet man als thermisch aktivierbaren Initiator N-Benzyichinolinium- 
hexafluoroantimonat zusammen mit 1,1,2,2-Tetraphenyl-1,2-ethandiol, bevorzugt in einem 
Molverhaltnis von etwa 1:1. 

Die Aktivierungstemperatur der kationischen Initiatoren liegt im allgemeinen oberhalb der 
Raumtemperatur, vorzugsweise im Bereich zwischen 60 bis 180 °C, insbesondere zwischen 
90bjs150°C. 

Die Menge des im kationisch hartbaren Epoxidharz enthaltenen kationischen Initiators 
betragt im allgemeinen 0,05 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 15 Gew.-%, bezogen auf 
die Menge des kationisch polymerisierbaren Epoxidharzes. 

Weiterhin kdnnen die hartbaren Mischungen Zahigkeitsvermittler ("Toughener") enthalten, 
wie zum Beispiel Core/Shell-Polymere oder die dem Fachmann als "Rubber Toughener" 
bekannten Elastomere oder Elastomere enthaltende Pfropfpolymere. 
Geeignete Zahigkeitsvermittler sind beispielsweise in der EP-A-0 449 776 beschrieben. Sie 
werden bevorzugt in einer Menge von 1 bis 20 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge 
Epoxidharz in der Zusammensetzung eingesetzt. 

Ausserdem konnen die hartbaren Mischungen neben den bereits erwahnten weitere 
Fullstoffe enthalten, wie beispielsweise Metallpulver, Holzmehl, Glaspulver. Glaskugeln. 
Halbmetall- und Metalloxide, wie zum Beispiel Si0 2 (Quarzsand, Quarzmehl, silanisiertes 
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Quarzmehl, Quarzgutmehl, silanisiertes Quarzgutmehl), Aluminiumoxid, Titanoxid und 
Zirkoniumoxid, Metallhydroxide, wie Mg(OH) 2 , AI(OH) 3 , silanisiertes AI(OH) 3 und ALO(OH), 
Halbmetall- und Metallnitride, wie zum Beispiel Siliziumnitrid, Bornitride und Aluminiumnitrid, 
Halbmetall- und Metallcarbide (SiC und Borcarbide), Metallcarbonate (Dolomit, Kreide, 
CaC0 3 ), Metallsulfate (Baryt, Gips), Gesteinsmehle, wie z.B. von Hydromagnesit und Huntit, 
und naturliche oder synthetische Mineralien hauptsachlich aus der Silikatreihe, wie zum 
Beispiel Zeolithe (insbesondere Molekuiarsiebe), Talkum, Glimmer, Kaolin, Wollastonit und 
andere. Bevorzugte Fullstoffe sind Quarzmehl, silanisiertes Quarzmehl, Aluminiumhydroxid 
oder Aluminiumoxid. 

Neben den oben erwahnten Additiven konnen die hartbaren Gemische weitere iibliche 
Zusatzstoffe enthalten, wie z.B. Antioxidantien, Lichtschutzmittel, Flammschutzmittel, 
kristallwasserhaltige Fullstoffe, Weichmacher, Farbstoffe, Pigmente, Fungizide, 
Thixotropiemittel, Zahigkeitsverbesserer, Entschaumer, Antistatika, Gleitmittel, 
Antiabsetzmittel, Benetzungsmittel und Entformungshilfsmittel. 

Die erfindungsgemassen Zusammensetzungen konnen nach bekannten Methoden mit Hilfe 
bekannter Mischaggregate, wie beispielsweise Ruhrer (insbesondere Disperser und 
Supraton® mit hohem Schergefalle), Kneter, Waizen oder Trockenmischern, hergestellt 
werden. Im Falle von festen Epoxidharzen kann die Dispergierung auch in der Schmelze 
erfolgen. 

Die Hartung der erfindungsgemassen Gemische kann auf bekannte Weise ein- oder 
mehrstufig vorgenomen werden. Sie erfolgt im allgemeinen durch Erhitzen der Gemische auf 
Temperaturen zwischen 60 °C und 200 °C, insbesondere zwischen 80 °C und 180 °C. 

Gegenstand der Erfindung sind weiterhin die vernetzten Produkte erhaltlich durch Hartung 
einer erfindungsgemassen Zusammensetzung. 

Uberraschenderweise fuhrt der Zusatz der zwei chemisch verschiedenen Siloxan- 
Komponenten und des oberflachenaktiven Reagenz in den erfindungsgemassen 
Zusammensetzungen im Vergleich zu den entsprechenden unmodifizierten Systemen 
(Vergleichsbeispiel 1) praktisch zu keiner oder nur zu einer geringen Verschlechterung der 
mechanischen und elektrischen Eigenschaften der daraus gewonnenen Produkte. 
Der Zusatz von Siliconen fuhrt im allgemeinen zu einer Verschlechterung der Haftungs- 
eigenschaften. Die erfindungsgemassen Zusammensetzungen zeigen dennoch 
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unerwarteterweise eine gute Haftung auf Metall, was sich in unverandert guten 
Umbruchkraft- und Ausreisskraft-Werten ausdruckt. Ebenso wird uberraschenderweise ein 
vergleichsweise sehr gutes Temperaturwechselverhalten an Formkorpern festgestellt, die m 
einem erfindungsgemassen System enkapsuliert sind. 

Gegenuber unmodifizierten Systemen bietet die Erfindung den Vorteil, dass Spuren der 
erfindungsgemass eingesetzten Siloxane auf vorhandene Verschmutzungen auf dem 
ausgeharteten Material migrieren konnen. Dadurch wird auch eine anfanglich hydrophile 
Schmutzschicht hydrophob (Hydrophobie-Transfer). Dies bewirkt, dass Wasser leichter von 
der Verschmutzung abperlt und nicht wie im Fall des unmodifizierten Systems eine 
zusammenhangende leitfahige, und damit schadliche, SchmutzA/Vasserschicht ausbiidet. 
Dieser Effekt ist sogar uberraschenderweise sehr ausgepragt. Das Wasser rollt wesentlich 
besser und schneller ab. Uberraschenderweise ist auch die Dauerhaftigkeit dieses Effektes 
sehr gut. Das heisst, dass auch bet mehrfacher Abtragung und Wiederaufbringung der 
Schmutzschicht der ausgepragte Hydrophobie-Transfer-Effekt bestehen bleibt. 

Auch bei wenig verschmutzten Isolatoren auf Epoxidharzbasis kann es zum Verlust der 
ursprunglichen Hydrophobie und damit zum Anstieg der Oberflachenleitfahigkeit kommen. 
Grund sind Mikroentladungen die beispielsweise von einzelnen Regentropfen auf der 
Isolatoroberflache verursacht werden konnen. 

Gegenuber unmodifizierten Systemen (Vergleichsbeispiel 1) besteht ein weiterer Vorteil der 
voliegenden Erfindung darin, dass mit den vorliegenden Systemen uberraschenderweise die 
Wiedererlangung der Hydrophobie nach einem solchem erzwungenen Verlust stattfinden 
kann. Das bedeutet, dass die ursprungliche Hydrophobie binnen Stunden bis wenigen Tagen 
wieder hergestellt ist ("Recovery"-Effekt). 

Dadurch sind die erfindungsgemassen Systeme mit ihren ausgezeichneten 
Hydrophobieeigenschaften in Form eines sehr guten und zugleich dauerhaften Hydrophobie- 
Transfer-Effektes in Kombination mit einem sehr guten Recovery- Effekt und guten 
Temperaturwechseleigenschaften zur Anwendung als Isolationsmaterial fur 
Aussenanwendungen in klimatisch schwierigen Einsatzgebieten pradestiniert. 

Die erfindungsgemassen Zusammensetzungen eignen sich besonders als Giessharze, 
Giesmassen ("structural casting"), Laminierharze, Pressmassen ("epoxy moulding 
compounds"), Beschichtungsmassen sowie insbesondere als elektrische Isoliermassen. 
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Die Verwendung der erfindungsgemassen Zusammensetzungen als elektrisches 
Isolationsmaterial stellt einen weiteren Erfindungsgegenstand dar. 

In den nachfolgenden Beispielen werden die folgenden kommerzieli erhaltlichen Substanzen 
eingesetzt: 



Epoxidharz 1 : 

ESO 

ELO 

Harter 1 

W 12: 

W 12 EST: 

Polysiioxan 1: 

Polysiloxan 2: 

Fluorad: 

BDMA 

1-MI 

Aerosil 



flussiger Hexahydrophthalsaurediglycidylester; 

Epoxidgehalt: 5,6 bis 6,2 val/kg ("CY 184", Ciba Spezialitaten Chemie) 
epoxidiertes Sojaol; Epoxidgehalt: 4,10 bis 4,20 val/kg; 
("Reoplast", Witco) 

epoxidiertes Leinol; Epoxidgehalt: 5,50 bis 5,65 val/kg: 
("Merginat", Harburger Chemie) 

Hartermischung aus 70 Gew.-Teiien Hexahydrophthalsaureanhydrid und 

30 Gew.-Teilen Methylhexahydrophthalsaureanhydrid 

unbehandeltes Quarzmehl (Quarzwerke Frechen) 

mit Epoxysilan vorbehandeltes Quarzmehl (Quarzwerke Frechen) 

OH-terminiertes Polydimethylsiloxan mit einer Viskositat von 5 Pa s 

("NG200-5000", Wacker) 

Mischung aus linearen OH-terminierten (< 40%) Polydimethylsiloxanen 

und cyclischen Dimethylsiloxanen (> 60%) mit einer Viskositat von 5 bis 

20 Pa s ("Dimethylmethanolysat", GE-Bayer AG) 

nichtionischer perfluorierter aliphatischer polymerer Ester (ethoxylierte 

perfluorierte Fettsaure) ("Fluorad FC 431", 3M) 

Benzyldimethylamin 

1-Methylimidazol 

hydrophile, hochdisperse Kieselsaure ("Aerosil 200", Degussa) 



Herstellunasbeispiele 
Verqleichsbeispiel 1 : 

In einem Mischgerat mit Flugelruhrwerk werden 1000 g Epoxidharz 1, 900 g Harter 1, 
5,0 g BDMA und 2700 g Quarzmehl W 12 EST innerhalb von 30 min bei 60 °C mittels eines 
Mischers mit Flugelruhrwerk vermischt und anschliessend bei ca. 10 rnbar kurz entgast. 
Die Zusammensetzung wird dann 6 h bei 80 °C und 10 h bei 140 °C gehartet. Die 
Eigenschaften des geharteten Produkts sind in Tabelle 1 zusammengefasst. 
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Erfindunasbeispial 1- 

In einem Mischgerat mit Disperserscheibe werden 9050 g Epoxidharz 1, 200 g Polysiloxan 1 
500 g Polysiloxan 2 und 1 00 g Fluorad bei Raumtemperatur in 1 0 Minuten bei 3750 U/min 
gemischt. Anschliessend werden 150 g Aerosil der Mischung zugegeben und bei 
Raumtemperatur innerhalb einer Stunde bei 3750 U/min vermischt. Dabei entsteht eine 
weisse, lagerstabile Emulsion. 

1000 g der so hergestellten Harzvormischung wird mit 814,5 g Harter 1 , 4,5 g BDMA und 
2578,1 g Quarzmehl W 12 EST innerhalb von 30 min bei 60 °C mittels eines Mischers mit 
Flugelruhrwerk vermischt und anschliessend bei ca. 10 mbar kurz entgast. 
Die Zusammensetzung wird dann 6 h bei 80 °C und 10 h bei 140 °C gehartet. Die 
Eigenschaften des geharteten Produkts sind in Tabelle 1 zusammengefasst. 

Erfindungsbeispiel 2: 

In einem Mischgerat mit Disperserscheibe werden 6855 g Epoxidharz 1, 200 g Polysiloxan 1, 
500 g Polysiloxan 2, 10 g Fluorad, 1143 ESO und 1143 g ELO bei Raumtemperatur in 10 
Minuten bei 3750 U/min gemischt. Anschliessend werden 150 g Aerosil der Mischung 
zugegeben und bei Raumtemperatur innerhalb einer Stunde bei 3750 U/min vermischt. 
Dabei entsteht eine weisse, lagerstabile Emulsion. 

1000 g der so hergestellten Harzvormischung wird mit 806,6 g Harter 1, 2,3 g BDMA, 
4,5 g 1-MI und 2567,1 g Quarzmehl W 12 EST innerhalb von 30 min bei 60 »C mittels eines 
Mischers mit Flugelruhrwerk vermischt und anschliessend bei ca. 10 mbar kurz entgast. 
Die Zusammensetzung wird dann 6 h bei 80 °C und 10 h bei 140 °C gehartet. Die 
Eigenschaften des geharteten Produkts sind in Tabelle 1 zusammengefasst. 

Erfindungsbeispiel 3: 

In einem Mischgerat mit Disperserscheibe werden zunachst 50 g Dibenzylidensorbitol in 
9100 g Epoxidharz 1 bei maximal 110° aufgelost und die Mischung anschliessend auf 
Raumtemperatur abgekuhlt. 200 g Polysiloxan 1 , 500 g Polysiloxan 2 und 100 g Fluorad 
werden nun zugegeben und die Mischung bei Raumtemperatur wahrend 15 Minuten bei 
1500 U/min geriihrt. Anschliessend werden 50 g Aerosil der Mischung zugegeben und bei 
Raumtemperatur wird die gesamte Mischung nochmals eine Stunde bei 1500 U/min geriihrt. 
Dabei entsteht eine weisse, lagerstabile Emulsion. 
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1000 g der so hergestellten Harzvormischung wircl mit 820 g Harter 1 , 4,5 g BDMA und 
3542 g Quarzmehl W 12 EST innerhalb von 30 min bei 60 °C mittels eines Mischers mit 
Flugelruhrwerk vermischt und anschliessend bei ca. 10 mbar kurz entgast. 

Applikationsbeispiel 1 : 

Mittels des Druckgelierverfahrens werden Stutzisolatoren hergestellt. Dazu werden die nach 
Beispiel 1 und Vergleichsbeispiel 1 analog, jedoch mit 66 Gew.-% Futlgrad, hergestellten 
ungeharteten Mischungen in eine auf 140 °C aufgeheizte, mit Trennmittel behandelte, 
Metallform eingespritzt. Nach Gelieren (nach ca. 20 min.) wird das Gussteil aus der Form 
genommen und 10 h bei 140 °C nachgehartet. Der aus der erfindungsgemassen 
Zusammensetzung hergestellte Isolator weist uberraschenderweise eine ahnlich hohe 
Umbruchkraft auf wie der aus der analogen Zusammensetzung ohne Silicon-Additive 
hergestellte Isolator, wahrend ein Vergleich der Aussreiskrafte beweist, dass das 
erfindungsgemasse Material noch sehr gut am Insert haftet (siehe Tabelle 1). 

Applikationsbeispiel 2: 

Das bessere Verhalten der mit dem erfindungsgemass modifizierten System hergestellten 
Isolatoren in Atmospharen mit hoher Luftverschmutzung, insbesondere die besseren 
Hydrophobieeigenschaften, zeigen die folgenden Versuche: 

2A: Hvdrophobie-Transfer-Effekt 

Proben der Erfindungsbeispiele 1 bis 3 werden zum Nachweis des sogenannten 
"Hydrophobie-Transfer-Effekts" untersucht. Dazu wird auf vier Platten des jeweils mit dem 
Produkt nach Erfindungsbeispielen 1 bis 3 und Vergleichsbeispiel 1 hergestellten Materials 
(ohne Verwendung siliconhaltiger Trennmittel hergestellt und nach dem Entformen mit 
Aceton gereinigt) eine kunstliche Verschmutzung aufgebracht. Dazu wird Quarzmehl W 12 
aus einer Ruttelapparatur in solch einer Menge pro Flache auf die Platten aufgebracht, dass 
anschliessend durch Glattstreichen mittels eines Lineals Oder ahnliches eine 
Fremdschichtdicke von 0,5 mm erzielt werden kann. Zur Uberprufung, ob nun das Material 
die Hydrophobie auf die eigentlich hydrophile Quarzschicht ubertragt, wird in gewissen 
Zeitabstanden aus einer Pipette ein Wassertropfen von 30^il auf die Fremdschicht 
aufgebracht, dessen Verhalten beobachtet und nach folgendem Schema klassifiziert wird: 
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Transferstufen-Svstem (T£) 



TS 


Eigenschaften 


Ebene Probe 


Probe, 45° geneigt 


Probe zunachst eben, 
dann 45° aeneiqt 


1 


Kein Hydrophie- 
Transfer-Effekt 
(HTE) 


Tropfen wird sofort 
ctuiyesogen 






1.5 




Tropfen wird innerhalb 
vun mm auiqesogen 






2 


schwacher HTE 


Tropfen bleibt 2 min 

ctahil 

OldUII 






2.5 






Tropfen bildet 
"Nasenform" 




3 


mitteimassiger 
HTE 




Abrollen mit viei 
FRS-Material 


Tropfen bleibt beim 
Ankippen stabil 


3,5 






Abrollen mit viel 
FRS-Material 


Tropfen bildet beim 
.Ankippen"Nasenform H 


4 


guter HTE 






Tropfen rollt beim 
Ankippen mit deutlich 
sichtbarer Spur ab 


4,5 








Tropfen hinterlasst beim 
Abrollen eine leichte Spur 


5 


exzeilenter HTE 


Tropfen rollt ohne 
Fremdschichtmaterial ab 
und "tanzelt" beim 
leichten Kippen der 
Probe 







Aufsetzen 30 jxl Wassertropfen ^uarzmen. wi 2 , uuarzwerke Frechen). 

2B: Nachweis des "Renn yeiV'-Effekts mittels Plasmatest 

Zum Nachweis des Recovery-Effekts wird der Zustand der Hydrophobie erfasst (siehe 2B1). 
Dann wird der Zustand der Hydrophilie durch Anwendung eines Plasmas erzwungen (siehe 
2B2). Nach der Plasmabehandfung, die den Verlust der Hydrophobie bewirken soil, wird nun 
in verschiedenen Zeitabstanden (sofort, nach einer Stunde (h) und einem Tag (d)) der 
Zustand der Oberflache erneut untersucht. Ein Recovery-Effekt zeigt sich dadurch, dass eine 
Probe vom hydrophilen (in etwa Klasse 5 bis 7) in den hydrophoben Zustand (in etwa Klasse 
1 bis 4) ubergeht, d.h. wenn der Zustand vor der Plasmatierung in etwa wieder hergestellt 
wurde. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 erfasst. 



2B1: Der augenblickliche Hydrophobiezustand der Proben wird folgendermassen bestimmt: 
Eine sich in der Senkrechten befindliche, etwa 100 cm 2 grosse Probenflache wird aus einem 
Abstand von etwa 25 ± 10 cm mittels einer Spruhflasche 20 mal mit Wasser bespruht (1 mal 
pro Sekunde). Nach weiteren 10 Sekunden wird die Probe betrachtet und der 
Oberflachenzustand nach folgendem Schema klassifiziert: 
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Klassifizierung des Hvdroohobiezustands beim Spruhtest 



Klasse 
HK 


Eigenschaften 


Beschreibung der Effekte 


1 


Exzeilente 

Oberflachenhydrophobie 


Nur diskrete Tropfen, Randwinkel fur die Mehrzahl 
der Tropfen ist > 80° 


o 

c. 


oenr guie ^DeniacnennyaropnoDie 


Nur diskrete Tropfen, Randwinkel fur die Mehrzahl 
der Tropfen ist > 50° aber < 80° 


3 


Gute Oberflachenhydrophobie 


Nur diskrete Tropfen, Randwinkel fur die Mehrzahl 
der Tropfen ist > 20° aber < 50° 


4 


Mittlere Oberflachenhydrophobie 


Diskrete Tropfen und diskrete benetzte Fiachen, die 
Grosse der einzelnen benetzten Fiachen ist < 2 cm 2 
und die gesamte benetzte Flache ist < 90% 


5 


Schwache 

Oberflachenhydrophobie 


Einige diskret benetzte Fiachen Fiachen > 2 cm*, die 
Grosse der qesamten benetzten Flache ist < 90% 


6 


Schwache Hydrophilie 


> 90% der Gesamtflache sind benetzt, einige 
unbenetzte Stellen sind jedoch erkennbar 


7 


Sehr hydrophiie Oberf lache 


Kontinuierlicher Wasserfilm uber die gesamte 
untersuchte Fiache 



2B2: Ein Verlust an Hydrophobie, respektive eine Hydrophilie wird durch eine 
Plasmabehandlung erzwungen. Dazu werden die Prufplatten mit einer Grosse von 10 x 10 x 
0,4 cm 3 in eine Plasrnakammer vom Typ 440 (Fa. Technics Plasma GmbH), gestellt und 
folgenden Bedingungen ausgesetzt: Plasmatierungszeit: 2 min, Druck: 2 bis 3 mbar, Gas: 
Sauerstoff, Leistung: 200 Watt. Diese Behandlung fiihrt zum Verlust der Hydrophobie (siehe 
Tabelle 1). 

Verqleichende Applikationsbeispiele: 

Im Prinzip analog zum Erfindungsbeispiel 1 werden drei Vergleichsbeispiele hergesteilt. Im 
Unterschied zum Erfindungsbeispiel 1 , wb zugleich die Polysiloxane 1 und 2 und ein 
oberflachenakives Reagenz verwendet werden, wird jeweils nur ein Additiv eingesetzt. Die 
einzelnen Zusammensetzungen und die Eigenschaften der geharteten Produkte sind in 
Tabelle 1 zusammengefasst. 
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Tabelle 1 



Verqleichs- unci Erfindunqsbeispiele 


VB 1 


EB 1 


EB 2 


EB3 


VB 2 


VB 3 


VB 4 


Zusammensetzung rGew.-Teiiel 
















Epoxiclharz 1 


100 


90,5 


68,55 


91 


97 


94 


99 


ESO 






11,43 










ELO 






11,43 










Polysiloxan 1 




2 


2 


2 


2 






Polys iioxan 2 




5 


5 


5 




5 




Fiuorad 




1 


0,1 


1 






1 


BDMA 


0,5 


0,45 


0,23 


0,45 


0,49 


0,47 


0,5 


1-M) 






0,45 










Aerosil 




1.5 


1,5 


0,5 


1 


1 




Dibenzylidensorbitol 








0,5 








Harter 1 


90 


81,45 


80,66 


82 


87,3 


84,6 


89,1 


W 12 EST 


270 


257.8 


254,6 


354,2 


266,1 


262,3 


268,7 


StabiJitat der Emulsion 


Eine 


gut 


gut 


gut 


schfecht 


schlecht 


Eine 


(Harzkomponenten + Aerosil) 


Phase 












Phase 


I Q (UoU) I ol 


1 1U 


1 1 u 


1 no 


1 1 n 
11U 








tangens 5 (50 Hz) f%l bei 24 °C 


1 


0,5 


0,2 










Dei iuu 


o 




If/ 










Tomnoratur hai ft 0 /* V/artuct r°f*l 
1 1?( npt?raiur t/ci o /o veriuoi [ oj 




127 


12*3 














86 
uu 












RmrhHphntinn f°/vl 

DF Ubl (Ucl II IUI ly J /OJ 


1 4 


1 4 












Rion^foctinlf ^it fK/IPiil 


125 


1T7 


127 










Randfaserdehnuna T%1 


1 3 


1 6 


1 7 










da.oUii.iidioUicyci nuuui [iviraj 


m^nn 
J uouu 


57 / OJ 


AA1 *3 










Kill loonfcJi opai II IUI lyoli 1 lei loilcllo - 
















faktorK1C[MPa-(m)1/2] 


2,25 


2,24 


2,12 










Bruchenergie [J/m 2 ] 


485 


465 


465 










Applikationsbeispiele (AB) 


AB 2 


AB 2 


AB 2 


AB2 


AB 2 


AB 2 


AB 2 


Transfer- Stufe fTSl nach 50 h 


1 


3,5 


3,5 


4,5 


2,5 




1 


nach 500 h 


1 


4 


4 


4,5 


3,5 




1 


nach 500 h im 2ten Auftrag 


1 


4 


4 


4,5 








Hydrophobie-Klasse THK] vor Plasma 


3 


2 


3 




3 


2 


2 


direkt nach Plasma 


7 


7 


7 




6 


6 


6 


1 h nach Plasma 


7 


2 


6 




5 


5 


7 


1 d nach Plasma 


6 


1 


3 




5 


5 


5 


Applikationsbeispiele (AB) 


AB 1 


AB 1 


AB1 


AB3 








Fulistoffgehalt \%] 


66 


66 


66 


66 








Umbruchkraft [N] 


6125 


5972 


5509 


Riss- 








Ausreisskraft fN] 


71,6 


64,8 


62 


test 









- DSC (Differential Scanning Calorimetry) durchgefuhrt mit Gerat TA 4000 (Fa. Mettier) 

- Elektrische Werte (tangens 6) nach DIN 53483, Messfrequenz 50 Hz 

- Zugfestigkeit und Bruchfestigkeit nach ISO R527 

- Biegefestigkeit, Randfaserdehnung und Elastizitatsbiegemodul nach ISO 178 

- K1C und G1C: Doppeltorsionsversuch 
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Die Tabelle 1 zeigt: 

1 ) Die Eigenschaften eines unmodifizierten Referenzmaterials: 

Ein Hydrophobie-Transfer wird nicht festgestellt, jedoch eine gute Oberflachenhydrophobie. 
Nach deren Verlust (durch Plasma) wird die Oberflachenhydrophobie jedoch nicht 
zuruckgebildet. 

2) Die Eigenschaften der modifizierten erfindungsgemassen Zusammensetzungen: 
Beispiel 1 zeigt sehr schnell einen guten Hydrophobie-Transfer-Effekt, ebenso auch im 
zweiten Auftrag der Fremdschicht. Das Material ist im Ausgangszustand recht hydrophob 
und gewinnt die Hydrophobic nach erzwungenem Verlust durch Plasma sehr schnell wieder 
zuriick und damit einen ausgezeichneten Recovery-Effekt. 

Das zweite Beispiel zeigt praktisch den gleichen Hydrophobie-Transfer-Effekt wie Beispiel 1 , 
jedoch eine weniger gute Oberflachenhydrophobie. Nach deren Verlust (durch Plasma) wird 
diese zuruckgebildet, allerdings weniger schnell als im Beispiel 1. Das dritte Beispiel weisst 
einen sehr guten und schnell aufbauenden Hydrophobie-Transfer-Effekt auf. 

3) Die weiteren Vergleichsbeispiele zeigen, dass der Recovery-Effekt durch die einzelnen 
Additive alleine nicht beeinflusst werden kann. In alien Fallen wird die Hydrophobie nach 
erzwungenem Verlust nicht wiedererlangt. 

Applikatio nsbeispiel 3 fveroleichender Risstest): 

Formkorper aus Stahl werden jeweils mit dem erfindungsgemassen Giessharzsystem 3 
(siehe EB3) und einem unmodifizierten Giessharzsystem enkapsuliert und das Harz 
gehartet. Die Formkorper werden nun in einem Zyklus mit definierten Zeiteinheiten 
bestimmten, stetig wachsenden, Temperaturenintervallen ausgesetzt und nach jedem 
Intervall auf eine eventuell eingetretene Rissbildung untersucht. 

Herstellung des unmodifizierten Vergleichsgemisches (analog zu Vergleichsbeispiel 1): 
In einem Mischgerat mit Flugelruhrwerk werden 1000 g Epoxidharz 1, 900 g Harter 1, 
5,0 g BDMA und 3780 g Quarzmehl W 12 EST innerhalb von 30 min bei 60 °C mittels eines 
Mischers mit Flugelruhrwerk vermischt und anschliessend bei ca. 10 mbar kurz entgast. 
Die Formkorper werden dem nachfolgend beschriebenen Risstest unterzogen: 

Risstest 

In einer Vertiefungen aufweisenden Giessform aus Aluminium werden jeweils 20 stahlerne 
Probekorper der zu vergleichenden Giessharzsysteme durch Anwendung des APG 
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(Automatic Pressure Gelation) Prozesses hergestellt. Bei diesem Prozess wird die fliissige 
Harzmischung auf 40-60°C erwarmt und unter Vakuum geruhrt. Die Harzmischung wird nun 
unter leichtem Druck von 2-5 bar in die auf 140-1 50°C erwarmte Giessform eingespritzt. 
Unter Aufrechterhaltung des Druckes lasst man das Harzsystem in der Giessform innerhalb 
weniger Minuten gelieren. Jeder Probekorper wird dabei mit einem eingeschlossenen 
Stahlkorper hergestellt. Nach dem Gelieren werden die Probekorper der Form entnommen 
und 10 Stunden bei 140°C nachgehartet. Die Probekorper werden nun einem bestimmten 
Temperaturprofil ausgesetzt. Das Temperaturprofil besteht aus einer Serie von Zyklen die 
eine Temperaturobergrenze von 25°C aufweisen, bei der jeweils auch die Untersuchung auf 
eine vorhandene Rissbildung vorgenommen wird. Die Temperaturuntergrenze wird hingegen 
mit jedem Zyklus niedriger. Bei jedem Zyklus werden die Proben rasch auf die jeweilige 
Temperaturunter- respektive -obergrenze gebracht und jeweils einige Stunden bei der 
jeweiligen Grenztemperatur gehalten. Derjenige Zyklus wird notiert, bei der eine Probe erste 
Risse zeigt. Die durchschnittliche Risstemperatur eines Harzsystems wird aus der 
Haufigkeitsverteilung der Rissbildung pro Zyklus ermittelt. 

Die Ergebnisse des vergleichenden Risstests des Applikationsbeispiels 3 sind in der 
folgenden Tabelle aufgelistet: 



Temperatur [°C] 
/ Dauer [Stunden] 


EB (20 Proben) 
Proben mit Riss 


VB (20 Proben) 
Proben mit Riss 


25/8 


0 


0 


-10/8 + 25/8 


0 


17 


-20/16 + 25/8 


1 


2 


-40/16 + 25/8 


4 


1 (20) 


- 60 /16 + 25/8 


7 




-80/16 + 25/8 


5 




- 100/16 + 25/8 


3(20) 





Fiir das Vergleichssystem wird eine durchschnittliche Risstemperatur von -12°C berechnet, 
hingegen fur das erfindungsgemasse System von -66°C. Somit zeigen iiberraschenderweise 
die erfindungsgemassen Systeme im Vergleich zu einem unmodifizierten System, zusatzlich 
zu ihrem hydrophoben Verhalten, ein deutlich besseres Temperaturwechselverhalten. 
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Patentanspruche 

1 . Zusammensetzung enthaltend 

(a) ein Epoxidharz, 

(b) ein OH-terminiertes Polysiloxan, 

(c) ein cyclisches Polysiloxan und 

(d) ein nichtionisches, fluoraliphatisches oberflachenaktives Reagenz. 

2. Zusammensetzung nach Anspruch 1 , enthaltend, 
bezogen auf die Gesamtzusammensetzung (a), (b), (c) und (d), 

77,0 bis 97,99 Gew.-% der Komponente (a), 1,0 bis 10,0 Gew.-% der Komponente (b), 1,0 
bis 10,0 Gew.-% der Komponente (c) und 0,01 bis 3,0 Gew.-% der Komponente (d), 
wobei die Summe der Komponenten (a), (b), (c) und (d) 100 Gew.-% betragt. 

3. Zusammensetzung nach Anspruch 1, enthaltend als Komponente (a) ein 
cycloaliphatisches Epoxidharz Oder ein Epoxidierungsprodukt eines natiirlichen 
ungesattigten 6ls Oder eines Derivates davon. 

4. Zusammensetzung nach Anspruch 1, enthaltend als Komponente (a) 
Hexahydrophthalsaurediglycidylester und 3,4-Epoxycyclohexylmethyl-3'4'- 
epoxycyclohexancarboxylat sowie epoxidiertes Sojaol Oder epoxidiertes LeinSI. 

5. Zusammensetzung nach Anspruch 1, enthaltend als Komponente (b) ein Polysiloxan der 
Formel I 



worin R, und R 2 unabhangig voneinander C-Ce-Alkyl, C 5 -C 14 -Aryl oder C 6 -C 24 -Aralkyl 
bedeuten und n fur einen Durchschnittswert von 3 bis 60 steht. 



HO — Si— O H 



(I). 



n 



6. Zusammensetzung nach Anspruch 5, enthaltend als Komponente (b) ein Polysiloxan der 
Formel I, worin R, und R 2 unabhangig voneinander Methyl, Ethyl oder Phenyl bedeuten. 



WO 00/34388 



• 

-23 - 



PCT/EP99/09240 



7. Zusammensetzung nach Anspruch 5, enthaltend als Komponente (b) ein Polysiloxan der 
Formel I, worin R, und R 2 fur Methyl stehen. 



8. Zusammensetzung nach Anspruch 1, enthaltend als Komponente (c) ein cyclisches 
Polysiloxan der Formel II 



Si— O- 



(II). 



m 



worin R, und R 2 unabhangig voneinander C-Ce-AJkyl, C 5 -C, 4 -Aryl Oder C 6 -C 24 -Aralkyl 
bedeuten und m eine ganze Zahl von 3 bis 12 ist. 



9. Zusammensetzung nach Anspruch 8, enthaltend als Komponente (c) ein cyclisches 
Polysiloxan der Formel II, worin R, und R 2 unabhangig voneinander Methyl, Ethyl oder 
Phenyl bedeuten und m eine ganze Zahl von 3 bis 8 ist. 



10. Zusammensetzung nach Anspruch 8, enthaltend als Komponente (c) 
Octamethylcyclotetrasiloxan, Decamethylcyclopentasiloxan, Dodecamethylcyclohexasiloxan 
oder ein Hydrolysat von Dimethyldichlorsiian. 

11. Zusammensetzung nach Anspruch 11, enthaltend als Komponente (d) ein nichtionisches, 
fluoraliphatisches oberflachenaktives Reagenz der Formel 

R f -COO-(CH 2 CH 2 0) m .R H (III) 

oder 

Rf -(CH2CH 2 0) m -RH (IV), 
wobei m = 1 bis 200, Rf ein lineares oder verzweigtes perfluoriertes Alkyl mit 2 bis 22 C- 
Atomen und R = H, C-j-Ce-Alkyl oder Rf bedeutet. 

12. Zusammensetzung nach Anspruch 1 1 , enthaltend als Komponente (d) Verbindungen der 
Formeln (III) oder (IV) , bei denen die Molmasse entsprechend der theoretischen 
Summenformel 300 bis 8000 betragt. 
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13. Zusammensetzung nach Anspruch 12, enthaltend als Komponente (d) 1 i 2 2- 
Tetrahydroperfluoroctanol Oder R f -COO-(CH 2 CH 2 0) m -R, wobei R f ein lineares 
perfluoriertes Alkyl mit 16-18 C-Atomen, m = 110-130 und R = H bedeutet. 

14. Zusammensetzung nach Anspruch 1, enthaltend zusatzlich als weitere Komponente (g) 
Emulgatoren oder auch Verdickungsmittel. 

15. Zusammensetzung nach Anspruch 14, enthaltend als Komponente (g), 0,01 bis 3 5 
Gew,% , bezogen auf die Summe der Komponenten (a) bis (d), hochdisperse, hydrophile 
unbehandelte Kieselsaure. 

16. Zusammensetzung nach Anspruch 1 oder 14 oder 15, enthaltend zusatzlich ein 
Hartungsmittel. 

17. Zusammensetzung nach Anspruch 16 bei der das Hartungsmittel ausgewahlt ist aus 
e.nem Polycarbonsaureanhydrid (e) oder aus einem Polycarbonsaureanhydrid (e) 
zusammen mit einem Beschleuniger (f). 

18. Zusammensetzung nach Anspruch 16 bei der das Hartungsmittel ein Initiatorsystem fur 
die kationische Polymerisation ist. 



19. Zusammensetzung nach einem der Anspruche 1 oder 14 bis 18 welche Fullstoffe 



enthalt. 



20. Zusammensetzung nach Anspruch 19 bei der als Fullstoff Quarzmehl, silanisiertes 
Quarzmehl, Aluminiumhydroxid oder auch Aluminiumoxid enhalten ist. 

21. Vernetzte Produkte erhaltlich durch Hartung einer Zusammensetzung gemass einem der 
Anspruche 1 bis 20. 

22. Elektrisches Isolationsmaterial gemass Anspruch 21 . 
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